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序ア ル カ ロ イ ド は ､ 顔 著 な 薬 理 活 性 を 持 つ も の が 多 く ､ そ の 構 造 も
様 々 で あ り ､ と て も 興 味 深 い 天 然 有 機 化 合 物 で あ る ｡
18世 紀 初 め に 姐 o rph in eが 単 離 さ れ て 以 来 ､
現 在 ま で に 約7 0 0 0種 の ア ル カ ロ イ ド が 知 ら
れ て お り ､ そ の う ち の 1 5 00種 以 上 を モ ノ テ
ル ペ ノ イ ド イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド が 古 め
て い る ｡
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モ ノ テ ル ペ ノ イ ド イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド の 大 部 分 は ､ リ ン ドウ
目 の マ テ ン 科(Loga nia c e a e)､ キ ョ ウ チ ク ト ウ 科(Åp o cyn a c e a e)､ ア
カ ネ 科(Rtlbia c e a e)の 3 科 の 植 物 に 存 在 し ､ Try pta nin e(1)と や ノ テ
ル ペ ン 配 糖 体 で あ るSe c olog anin(2)の 縮 合 に よ っ て 生 成 し た Stric -
to sidi n e(3)よ り 生 合 成 さ れ る こ と が 明 ら か に な っ て い る . (F ig . I)
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薬 理 活 性 を 持 つ も の もRe s e rpin e (血 圧 降 下) ､ Ajn al in e (抗 不 整
派) ､ V in c ris tin e ( 抗腫 癌 ､ 抗 白 血 病) ､ Str ychinin e (け い れ ん ､
中 枢 神 経 興 奮) な ど 多 数 あ り ､ 広 範 な 薬 理 活 性 と と も に ､ そ の 変 化
に 富 ん だ 構 造 か ら ､ 広 く 研 究 対 象 と さ れ て き た ｡ (F ig . 2)
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マ チ ン 科 ゲ ル セ ミ ウ ム 腐 植 物 は ､ 3 つ の 種 が 知 ら れ て お り ､ そ の
う ち 姐 且 血 Be nth . は ､ 中 国 南 部 ｡ ア ジ ア 南 束 部 に 自 生
し ､ 中 国 に お い て は , 轟 痛 中 鎮 痘 薬 ､ 皮 膚 の 潰痘 の 治 療 薬 と し て ､
ま た 漠 薬 ” 胡 満 垂
”
と し て り 且 ウ マ チ 治 療 に 利 用 さ れ た り ､ 最 近 で
は ､ あ る 種 の 肝 臓 が ん の 治 療 に 臨 床 的 に 用 い ら れ て い る ｡ 1 )ま た ､
Gels eⅦi甘Tn S enp e r Vir e n s且i t. と Gel s enin n rankini i Stnallの 2 種
は ､ 北 米 南 部 に 自 生 し て お り ､ G｡ Se7nper Vir e n sは ､ 神 経 痛 ､ 偏 頭 痛
の 治 療 薬 と し て 用 い ら れ ､ 一 時 期 そ の 根 の エ キ ス が 英 国 薬 局 方 2 )に
も 掲 載 さ れ 使 用 さ れ て き た ｡ し か し ､ 先 の 2 種 は ､ 非 常 に 有 毒 な 植
物 で も あ り ､ 摂 取 に よ り 人 や 家 畜 が 死 に 至 る こ と も あ る ｡
ゲ ル セ ミ タ ム 属 植 物 に 関 す る 研 究 は , 1 8世 紀 後 半 か ら 始 ま り ､
最 近 の 詳 細 な 成 分 餅 寵 (当 研 究 室 3 )､ イ リ ノ イ 大 学Co rdel lグ ル ー
プ 月) ､ 中 国 の グ ル ー プ I 1 5 )､ 他 6 )) の 結 果 ､ 現 在 ま で に4 5種 の 新 規
骨 格 を 含 む 塩 基 が 単 離 さ れ た ｡ (F ig. 3)
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こ れ ら の ア ル カ ロ イ ド の 多 く は ､ 通 常 の モ ノ テ ノレ ペ ノ イ ド イ ン ド
- ル ア ル カ ロ イ ド と 異 な り ､ 植 物 体 内 で よ り 多段 階 の 酸 化 ･ 転 位 が
進 行 し た と 考 え ら れ る . 構 造 的 に ､ Sarp agine - Typ e､ 瓦o u Tnin e- Ty pe､
恥 m a nt e nin e - Ty pe､ Gels edin e - Ty pe､ Gels elegin e - Ty pe､ Gels e ni -
n e
- Ty pe､ そ の 他 に 分 寮 で き ､ こ れ ら 複 雑 に し て ユ ニ ー ク な 構 造 に 対
し ､ 薬 理 学 的 及 び 合 成 化 学 的 な 興 味 が 持 た れ た ｡
ア ル カ ロ イ ド 寮 の 合 成 研 究 は 現 在 ま で に 多 く の 化 学 者 に よ っ て 行
わ れ て い る が ､ そ れ ら は 化 学 的 な 合 成 と 生 合 成 経 路 た 沿 っ た 酵 素 を
用 い る 生 理 的 条 件 で の 合 成 に 分 け ら れ る ｡ さ ら に 化 学 的 合 成 法 は ､
耗 全 合 成 と B io tnim etic (生 合 成 模 擬 的) と 称 さ れ る 生 合 成 経 路 を 合
成 の 基 本 ル ー ト と し て 行 う 方 法 の 2 つ に 大 別 で き る ｡
Pot ie rら 7 )は ､ 天 然 物Tabe r n a e n o nta niA e を 出 発 原 料 と し ､ そ の
柑 1 0 Ⅹide の Polo no v sky反 応 に よ っ て ､ こ れ ま で 生 合 成 経 路 が 不 明 で あ
っ た Er vata nine - の 変 換 を 行 い ､
に 示 し た ｡ (F ig . 4)
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こ の よ う な 天 然 物 を 原 料 と し た B io min etic な 合 成 法 は ､ 天 然 よ り
微 量 し か 得 ら れ な い 化 合 物 を 効 率 よ く ､ し か も滞 学 活 性 体 と し て 提
供 し ､ さ ら に 生 合 成 経 路 の 可 能 性 を も 示 唆 す る た め
'
こ 意 義 あ る こ と
と 考 え ら れ る ｡
そ こ で ､ こ れ ら 単 離 さ れ た ゲ ル セ ミ ウ ム 属 ア ル カ ロ イ ド 類 の 化 学
構 造 式 を 参 考 に 生 食 威 ル ー ト を 考 察 し ､ こ れ に 基 づ い た 部 分 合 成 を
検 討 し た ｡
な 潜 ､ ゲ ル セ ミ ウ ム 属 ア ル カ ロ イ ド の 合 成 研 究 は ､ こ れ ま で に
Gels e nin e類 の 全 合 成 を 中 心 に ､ Sa rp agine､ Ko u nin e寮 の 合 成 が 行 わ
れ て い る . 8 ･ 9 )
本 研 究 で 得 ら れ た 結 果 を 以 下 の よ う に し て 願 次 述 べ る o
第 一 章 Eo u min e - Type Alkaloids - の 化 学 変 換
第 二 章 恥 n a且te nin e - Ty pe Alkaloids - の 化 学 変 換
第 三 章 Gels elegin e､ Gels edin e- Ty pe Alkaloids へ の 化 学 変 換
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第 一 章 監o u nin e - Ty pe A lkaloids - の 化 学 変 換
第 一 節 Eo u 7nin eの 生 合 成 俊 説 と 合 成 計 画
Eo umin e(1 0)は ､ 19 3 1年 にG. elega n sの 主 塩 基 と し て 初 め て 単 離 さ
れ た o 5 a ) し か し 複 雑 な 構 造 の た め に そ の 解 明 は か な り 後 に な り ､
1 98 1- 2年 に か け て ､ Ⅹ 線 路 晶 解 析 に よ り ､ 2 つ の グ ル ー プ (Gif-
s ur
- Yu ette グ ル ー プ とSha nghaiグ ル ー プ) に よ り ､ 絶 対 配 置 を 含 め
て 構 造 が 決 定 さ れ た ｡ 5 b. e ･ 1 ･ 6q)
Eo u min e(1 0)は ､ 複 雑 な か ご 型 構 造 を し て お り ､ Sa rp agin e- Ty pe
Alkaloids の Eo utBidine(4), 19(ZトA叫ydr o v oba sin ediol(7)を 経 て 生
合 成 さ れ る と 考 え ら れ る ｡ (F ig. 5)
す な わ ち ､ 通 常 の モ ノ テ ル ペ ノ イ ドイ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド と 同
様 に ､ Stricto sidin e(3)よ り 中 間 体 A (4 9)を 経 て ､ そ の 5 位 と16位
が 分 子 内 結 合 し ､ Sa rp agin e骨 格 を 持 つ 一 群 の ア ル カ ロ イ ド の 共 通 中
間 体 で あ る 中 間 体 B (50)と な る ｡ 続 い て そ の 異 性 体 で あ る 19- Z(52)
よ りSa rp agin e- Ty pe の Eo u nidin e(4)が 生 成 し ､ そ の C / D 環 が 開 裂
し て 1 9(Z)- Anhydr o v oba sin ediol(7)と な る . さ ら に こ の 1 9(Z) - An -
hydr o v oba sin ediol(7)の 酸 化 段 階 が 進 み ､ 1 8位 が 酸 化 さ れ (5 3)と.な
り ､ こ の ア リ ル ア ル コ ー ル 部 の 水 酸 基 の 腕 離 に よ っ て 生 じ た ア リ ル
カ チ オ ン に 対 し ､ イ ン ド - ル の β 位 の 求 核 的 攻 撃 に よ り ､ 7 位 と2 0
位 で 閉 環 す る こ と に よ っ て 生 合 成 さ れ る と 考 え ら れ る ｡
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こ の 考 察 の 内 ､ 後 半 部 に つ い て は ､ 1 9 8 2年 Lo u n a s tn a aら に よ り 提 案
さ れ た 仮 説(F ig ｡ 6)に 基 づ い て い る ｡ す な わ ち ､ 1 8- Hydr o xy - de s-
o xys ar pagin e(5 4)の C / D 環 が 酸 化 的 に 開 発 し(55 A)と な り ､ 3 位 の
水 酸 基 と 窒 素 の 1o n e p air の 反 発'に よ り(5 5B)の コ ン フ ォ ー メ ー シ ョ
ン を と り ､ 続 く 脱 水 と 電 子 の 移 動 に よ り 7 位 と2 0位 が 閉 環 し て Ro n -
n ine(1 0)が 生 合 成 さ れ る と の 提 案 で あ る ｡ 1 8 )(F ig . 6)
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′
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礼
Ko u mine(且0)
H
I
と こ ろ で す で に 当 研 究 室 で は ､ 中 国 体 B(5 0)と ほ ぼ 化 学 的 に 等価
と 考 え ら れ る 絶 対 配 置 既 知 の Ajn alin e(5 6)i l )よ り ､ Eo u 血idi n e(4)､
1 9(Zト Anbydr o v oba sin ediol(7) へ の 生 合 成 倣 説 に 沿 っ た 化 学 変 換 に
成 功 し て い る ｡ 1 2 )(な お ､ Ajn alin eは 市 販 品 と し て 容 易 に 入 手 可 能
で あ り ､ そ の 全 合 成 も 達 成 さ れ て い る ｡ ) (F ig ｡ 7)
O H
ク
′
ミb､
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(pB7)1 3 )) に て D 環 を 開 環 し て ア ル デ ヒ ド 体 と し ､ 1 7位 の 水 酸 基 を
メ ト キ シ ュ ト キ シ メ チ ル (H E M) エ ー テ ル で 保 護 す る o 次 に ア ル デ ヒ
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ド の シ リ ル ユ ノ ー ル エ ー テ ル を 経 て ､ ア ル デ ヒ ド の α 位 に 選 択 的 に
プ ロ ム を 導 入 し ､ こ れ を 室 温 下 D B U(i,8- D ia z abicy clo[5,4 , 0]u nde c
- 7 - e n e)で 処 理 す る こ と に よ り ､ 2 種 の α , β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド ､
19Z体(5 9) (収 率6 0%) と19E体(6 0) (収 率12%) に 導 い た ｡ さ ら に
z 俸(5 9)を 還 元 し て ア ル コ ー ル と し た 後 ､ N b の カ ル バ メ ー ト を 脱 保
護 し て 二 級 ア ミ ン と し た . こ れ を Pyridin e中 姐sC l で処 理 し て D 環 を
再 閉 環 し ､ 1 7位 の 保 護 基 を 除去 し て 2 l-I)e oxy - 19(Z)- dehydr o ajm a
-
1 in e(6 1)を 得 た . 続 い て 1 7位 の 水 酸 基 を T HS(Trine thyl si lyl) で 保 護
し た 後 ､ - 70℃ に て Pb(OAc)41 4 )で 酸 化 し ､ イ ン ド レ ニ ン 体 (6 2)と し
た ｡ こ れ を 室 温 下 含 水 酢 酸 に て 短 時 間 処 理 し ､ 直 ち に NaCNB Ⅱ3 で 還 元
す る こ と に よ り ､ Ⅹo …idin e(4)を 合 成 し て い る ｡
さ ら に Eo u nidin e(4)をCIC O OCE2CC 13 で 処 理 し ､ C / D 環 の 開 裂 と 共
に 3 位 で の 分 子 内 エ ー テ ル 化 を 行 い カ ル バ メ ー ト と し て か ら ､ 直 ち
に L i A I H4 還 元 し ､ 1 9(Z)- Anhydr o v oba sin ediol(7) - と 導 い て い る ｡
1 9(Z)- Anhydr o voba sin ediol(7)は ､ Eo unin eだ け で な く ､ 恥 n a n
-
te nin e､ Gels edin e､ Gels elegi且 e､ Gels e nin e
- Ty pe Al kal oids の 重
要 な 生 食 威 共 通 前 駆 体 と 考 え ら れ る ｡ 1 2 )
そ こ で ､ こ れ に 続 く ､ Ko unine(1 0)の 生 合 成 坂 祝 に 沿 っ た 化 学 変 換
を 計 画 し た o
す な わ ち ､ C - 19(Z)配 置
1 9(E) 配 置 の 既 知
の Gelse mi … Alkaloids と 異 な り ､ C -
の Gardn e ria Alkaloid, 1 8- Iydr o xy gardn erin e
(6 3)1 5 'よ り ､ 芳 香 環 の メ ト キ シ 基 を 除去 し て (54)と し た 後 ､ C / D
環 を 開 裂 し ､ Anhydr o voba sin ediolの 18位 が 酸 化 さ れ た 生 合 成 坂 想 前
駆 体(6 4)と し ､ そ の 7 位 と2 0位 で の 閉 環 に よ っ て Eo - in e(10)に 導 く
も の で あ る ｡ (F ig . 9)
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第 二 節 1 8- Ⅲydr o xy ga rdne rine よ りl 卜姐etho xyko u min e へ の
化 学 変 換 1 6 )
ま ず , 1 8- Iydr o xy ga rdn e rin e(63)を 出 発 原 料 と し て ､ そ の C / D
環 開 裂 後 ､ C 7位 と 20位 で の C - C 結 合 の 形 成 に よ る 閉 環 反 応 を 試 み
た ｡
原 料 と な る(6 3)は 天 然 よ り 微 量 し か 希 ら れ な い の で ､ 同 じGa rd -
n eria A l kaloi d であ る Ⅲydr o xy ga rdn tltin e(65)1 7 )よ り ､ L i A川 4 で 還
元 1 8 )す る こ と に よ り 定 量 的 に 導 い て 用 い た o 一 方 ､ Ga rdn e rin e
(66)1 7 )の 1 8位 - の 酸 化 的 酸 素 官 能 基 の 導 入 を 種 々 試 み た が 不 成 功 に
終 わ っ た ｡ (F ig. 1 0)
H O 17 H O 17
､
句
1 8
Moo
ダ
ミb.
”
=
Hydro xygard凸utirle(65)
u AIH4,TTIF
r ent)Ⅹ-4 h MeO
y･ qu ant･
OH
ク
′
≒I.
”
H
7
C
”
2 0
､勺
1 8
＋
MeO
18-Hydr o xygardnerirle(63)
ク
′ー
ミb .
N
H
､句
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6圭三言冨:;) 軸 10
(6 3)は ､ Na2C O3 存 在 下 含 水T E F中CICOLO姐e を 用 い 室 温 に て C / D 環
を 開 愛 し ､ 3 位 と1 7位 で エ ー テ ル 結 合 を 形 成 さ せ ､ 1 &- Eydr o xy -
a nhydr o v oba sin edio ト Ty pe の 化 合 物(67)を 収 率8 6% で 得 た ｡ 1 9 )
(F ig. l l)
H O
MeO
ク
′
≒さ.
N
H
(6 3)
､勺
Q C O2Me. Na2C O3
TTIF-H20 MeO
rt
.
4 hy. 86 %
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Fig.ll
イ ン ド - ル の β 位 と ア リ ル ア セ テ
- ト の Pd(0) 触 媒に よ る 分 子 間 の
カ ッ プ リ ン グ 反 応 2 由)が す で に 報 告 さ れ て い る の で ､ こ の 系 の 分 子 内
カ ッ プ リ ン グ 反 応 に 応 用 す る こ と と レ た . そ こ で (6 7)の 18位 の
一 級
永 酸 基 をAc20/Pyridin eで ア セ テ ル 化 し た . ア リ ル ア セ テ - I(6 8)を
D 班F中 NalI(1e q.)で イ ン ド - ル の N a - ア ニ オ ン を 形 成 さ せ ､ こ こ に 触
媒 量 の P Ph3 ､ Pd(OAc)2 を 加 え ､ 9 0℃ に て 反 応 さ せ る と ､ ア リ ル ア セ
チ - ト 部 分 に Pd(0)が 酸 化 的 付 加 し ､ そ こ を イ ン ド - ル の β 位 が 求 核
攻 撃 す る こ と に よ っ て C 7 - C 2 0結 合 が 形 成 さ れ ､ (6 9)が 収 率 56% で
得 ら れ た o (6 9)は 6 - メ ト キ シ イ ン ド レ ニ ン の U V を示 し ､ 1 I - N姐Rよ
り ビ ニ ル 基 ､ さ ら に 1 3c - N姐Rよ り ビ ニ ル 基 と C - N 二 重 結 合 の 存 在 が
薄 め ら れ た o (6 9)は T ‡F中L i AII4 で 室 温 に て 還 元 し ､ N b - メ チ ル 体
(7 0)を 収 率6 7% で 得 た が ､ こ の 際 イ ン ド - ル 部 も イ ン ド リ ン に 還 元
さ れ た の で ､ Be n z e n e中 Pb(OAc)4 で 室 温 処 理 し て イ ン ド レ ニ ン に 戻 し､
目 的 の l 卜班etho xyko u min e(7 1) (血p ｡ 1 26- 1 2 7℃) に 収 率78% で 導 い た .
(Fig ｡ 1 2)
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y. 56 %
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合 成 品 (71)は ､ mp ｡ 126 - 12 7℃ ､ [ α ] D
1 6 - 21 9
o
(c = 0｡ 19, 姐eOli)､
元 素 分 析 よ り 分 子 式 C･ 2 1H 2 4N 2 0 2 を 与 え ､ CDも 天 然 の 濫o u min e
(1 0)と 同 様 の コ ッ ト ン 効 果 を 示 し ､ こ の 構 造 の 確 認 を 行 っ た ｡ 1f[お
よ び 1 3c - N 姐Eで は ､ 合 成 し た (7 1)の 1 1位 に メ ト キ シ 基 が あ る た め ア ロ
マ テ ィ ツ ク 部 分 を の ぞ い て ､ 天 然 品 と よ く 一 致 し て い る ｡
ー15-
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ヽ
ヽ
7 15
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2
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H
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R= H : Kou mine(且0)
R=O Me :(7且)
1
Ⅲ
13c
C naturalKo umine(且0) synthetic(7且) (10) (7且)
(270 M Hz) (270 M 日z)
4.99(bトS)
(67.8 M Ez)
185.4
70.8
(6 7.8 M 百z)
2
3 5.01(br-s)
186.7
70.9
5 2.78(br-s) 2.78(br-s) 56.8 56.9
6
7
8
9
2
.
41(dd,J=14.2,1.7)
2.34(dd,J= 14.2,2.0)
7.61(d-like,J=7.3)
2.36(2H,br- s)
7.41(d,J=8.2)
28.5
59.7
1 43.6
122.9
28.6*
57.4
135.5
123.2
10 7.24(ト1ike,J=7.3) 6.80(dd,J=8.2,2.3)
7.18(d,J=2.3)
125.8 112.0
ll 7.35(トIike,J= 7.3) 128.0 160.1
12
13
14
15
7.55(d-like,J=7.3) 121.0
154.8
25.2
L33.0
106.7
156.2
25,3*
33.0* *
2
.61(dt,J=14.5,4.0) 2.60(dt,J=14.8, 4.0)
1.88(dt,J=14.5, 2.3) 1.87(dt,J=14.8,2.3)
2
.34(br-d,J= - 10) 2.36(br-d,J= - 10)
16 2.8 (br-d,J= - 10) 2.81(br-d,J= -10) 38.8 38. * *
17
18
19
20
21
4.25(dd,J=11.9,4.3) 4.25(dd,J=1 1.9,4.3) 61.2
115.7
137.3
45.2
57.7
61.3
115.8
137.4
45.3
57.8
3.61(d,J= 11.9) 3.61(d,J=12.2)
4
.83(dd,J=16.8,2.0) 4.84(dd,J=16.8,2.0)
4.78(dd,J=10.9,2.0) 4.81(dd,J=10.9,2.0)
4.67(dd,J=16.8,10.9) 4.69(dd,J=17.0,l l.0)
3.18(d, J=11.4)
3.08(d,J= 11.4)
2.61(s)
3.10(2H,s)
NbM e 2.60(s) 42.6 42.6
ArO Me 3.84(s) 55.3
Assign m entsbearing血e sa m e stlperS Cripton verticalc olurrm m aybeinterchanged.
Tablel
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第 三 節 1 8- Eydr o xy ga rdn e rin eよ り Eo u nin e - の 化 学 変 換 2 1 )
続 い て Eo u min e(1 0)そ の も の を 得 る た め に 1 8- iydr o xy ga rdn erine
(63)の 芳 香 環 の メ ト キ シ 基 の 除 去 2 2 )を 行 っ た o (F ig ｡ 1 4)
ま ず ､ Ac20/Pyridi皿 e に て (6 3)の 1 7位 と 1 8位 の 水 酸 基 を ア セ テ ル 化
し(7 2)と し た の ち ､ 50%EOⅢ - Be n z e n e中 n - Bu4NⅡS OA存 在 下 TsCl で Na を
ト シ ル 化 し て 保 護 し(7 3)に 導 い た ｡ 次 に C丑2C12溶 液 中 ､ 求 核 試 薬
EtSⅢ存 在 下 問 裂 触 媒AI Cl3(5eq ｡)を 溶 解 さ せ ､ こ の 溶 液 を - 18℃ に 冷
却 後 ､ (7 3)の CE2C12溶 液 を 滴 下 し 2 3 )､ - 1 8 ℃ にて 7 時 間 反 応 さ せ る
と ､ 11位 の メ ト キ シ 基 の 脱 メ チ ル 化 が 進 行 し て 収 率9 5% で (7 4)を 希
た ｡ 続 い て CⅡ2C12 中 Et3N存 在 下 - 1 &℃ に て (CF3S O2)20と 反 応 さ せ ､ 収
率& 2% で ト リ フ レ ー ト(7 5)に 導 い た . (F ig ｡ 1 4)
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次 に ベ ン ゼ ン 環 か ら 酸 素 官 能 基 を 取 り 除 く 目 的 で ､ (75)を D 姐Fに 溶
解 し , Et3 N(6eq .)､ 1 ,1
'
- his(diphe nylpho sph in o)fe r r o c e n e(D P P F)
(0｡ 4eq .), Pd(OAc)2(0｡ 2eq｡)を 加 え た 後ⅢC O OⅡ(4eq ｡)を 滴 下 し て 2 4 )､
6 0℃ で 1 時 間 反 応 さ せ た と こ ろ ､ 脱TfO 一 反 応 と 同 時 に C 1 8- 1 9,
C 20- 2 1位 で ジ ェ ン と な っ た 化 合 物 (7 6)が & 6% の 収 率 で 生 成 し た ｡ そ
こ で ア リ リ ッ タ エ ス テ ル と Pd(0)触 媒 の 反 応 を 抑 え る た め に ､ 姐eO苫中
5% E2C O3 aq. で 室 温 短 時 間 処 理 し て ア セ チ ル 基 の 選 択 的 な 加 水 分 解 を
行 い (77)と し て か ら ､ 先 程 と 同 じ 条 件 で 2 時 間 脱T fO 一 反 応 を 行 い ､
今 度 は 目 的 の 脱 磯 素 体(78)に 収 率97% で 導 い た ｡ 次 に T H F中 L iAII4 と
加 熱 還 流 し て N 8 の ト シ ル 基 を 除 去 し ､ 1 l- De Tn etho xy - 1 8- hydr o 貰y -
ga rdn e rin e(5 4) (Ⅶ p｡ 2 92- 2 9 5℃) を 収 率96% で 得 た ｡ (F ig ∴ 5)
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(5 4)は ､ 含 水 T I F中 馳 0存 在 下CICO O凝e で C / D 環 を 開 発 し ､ T I F中
L i A 柑4 で 還 元 し て N b
- メ チ ル 体 と し ､ 2 段 階 収 率4 1% で 生 合 成 俊 想
前 駆 体 の 1 8- Iydr o 冨ya nhydr o v oba sin ediol(6 4)に 導 い た ｡ (F ig . 1 5)
(6 4)は 2 つ の コ ン フ ォ ー メ シ ョ ン を と る こ と が で き ､ 分 子 カ 壕 計
寡 (姐N DO) 2 5 )で は ､ 不 安 定 型(6 4u)と 安 定 型 (64s)の エ ネ ル ギ ー 善 が
5｡ 5Kc al/n ol と 比 較 的 小 さ く ､ (6 如)に お い て は 7 位 と2 0位 の 距 離 が
結 合 形 成 可 能 な 程 に 接 近 し て い る o
○
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そ こ で 1 トメ ト キ シ 俸 と の 場 合 と 同 様 に ､ ア セ テ ー ト(7 9)と し た 後､
D 斑F中Na‡(le匂 .)で イ ン ド - ル の N a - ア ニ オ ン を 形 成 さ せ ､ こ こ に 触
媒 量 の P Ph3 ､ Pd(O Ac)2 を 加 えg O℃ で 加 熱 し た と こ ろ ､ Eo u nin e(1 0)が
収 率 80% で 得 ら れ た ｡ (F ig . 1 7)
0
OH
ク
ー
ミゝ .
N
H
(64)
N:
､
勺≧
i. Na告, D M FT rt, 10min
叫 わ ー
ii･ Pd(O Ac)2,P P h3
90oC l h
y. 80 %.
ク
ー
ら,.
2 0
Ac20,Py.
rt,1 h
y. 96% .
0
7
N
Jd N:
- 20-
ク
ー
ら.
N
H
7
N
ク
■
ら.
(79) 2O
Tq
1 8 O Ac
A
.
N
.メ
ヽ ヽ
7
r
/
N
0
.
M¢
H
Koumine(10) Fig.17
合 成 し た Eo utnine(10)は ､ mp ｡ 164 - 1 6 5 ℃ を示 し ､ 1Ⅲ - N姐R､ U V､
E R一班S､ E 卜 姐S､ CDに お い て 完 全 に 天 然 品 と 一 致 し た ｡
A
.
JL
b
i
/
N
′
M¢
ク′
ミも. N
.d
Ko umin e(且0)
mp. 1641 65
oC(ac eto ne) n atural166-167
oC m mp. 166-167
oC
U V九n m :260,226(sh),221,215
EI- MS m/z(%):306(M
'
,1 00),263(12),223(22),206(ll),194(13),
180(l l), 167(l l), 120(22),71(24),70(63),42(20)
H R- MScalcd. forC2 0H2 2N20 306.1730
fo u nd 306.1729
CD(MeOH, c=0.47 m m oln,24oC)Ae -8.0(268), ＋15.4(223), -3.2(203)
n a山r al ko u min e
(MeOⅠもc=0.34 m m o】凡17
oC)A£ -ll.9(268), ＋21.6(222), -3.9(202)
Ae
＋2 0
＋1 0
I
I t
I t
l l
I t
. I
l 1
I
l
l
一
J
l
一
J
I
l
I
l
I
∫
I
A
1
2 50 3 00 九n m
l l
P
∫
t
l
/
t
t
t
t
t
､
､
､
､ /
･
'
ヽ ′
ヽ P
ヽ ′
l■ *
-21-
-1 0
syn血etic(1¢)
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Fig.18
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以 上 の よ う に し て ､ Sa rpagin e型 ア ル カ ロ イ ド よ り 生 合 成 坂 想 中 間
体18 - Hydr o xya nhydr o v oba sin ediol を 経 て ､ 生 合 成 坂 祝 に 沿 っ た
Ko u min e(1 0) - の 化 学変 換 に 成 功 し ､ 生 合 成 仮 親 を 化 学 的 に 証 明 す る
こ と が で き た ｡
な お ､ L iuら も ほ ぼ 同 時 期 に1 9(E) - Anhydro v oba sin ediol(8 0)か ら
SeO2
- H202処 理 に よ りEo u nin e(1 0) - の 変 換 に 成 功 し て い る が ､ 収 率
は 2 5% と 低 い も の で あ っ た ｡ S a )(F ig ｡ 19)
M8
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句
ク
′
も､.
N
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N･
SeO2, H2SO4
the nⅢ202
y. 25%
ク
′
ち . N
pd;
監o umin e(且0) Fig.且9
Anhydrovobasirlediol(蕗0)
そ こ で 19(Z) - Anhydr o v oba sin ediol(7)に 上 記 の 方 法 を 適 用 し た が
収 率 は 非 常 に 低 く ､ !ⅠP LCで tra c e程 度 に 検 出 で き る の み で あ っ た . 】
か し ､ こ れ に よ り Ajm alin e(56)よ り1 9(Z卜Anhydr o v oもa si皿 e(7)を 経
た ､ Eo uTnine(1 0)の も う 且 つ の 生 食 成 約 化 学 合 成 が 完 了 し` た ｡
(F ig D 2 0)
ク
′
もさ､
N
=
N ･
≒さ､
SeO2, H2S O4
then昆20之
19(Z)- Anhydrovobasinediol(7)
Kou min e(且⑳)
F量g｡2¢
さ ら に ､ 姐ag n u sら は 後 に a ntipodalな(＋) 一 正o umin e(1 0)の 全 合 成 を
報 告 し た ｡ 最 終 鍵 段 階 で あ る7位 と 20位 の 分 子 内 環 化 反 応 は ､ 光 延 法
を 用 い て い る が ､ そ の 収 率 は1 9Z体 か ら4 8% ､ 19E体 か ら3 4% で あ り ､
- 23-
著 者 の Pd(0) 触 媒を 用 い た 閉 環 反 応 を 越 え る も の で は な い ｡
(Fig｡ 21)
N M¢
H
ク
′
ら,.
N
H
(81)
NH2
C ∞ H
ク
′
もさ.
1 9
1
Xl
-
20
H
メ
H
り り0
19E(82)
19Z(83)
- 24-
M its u n obu
rC actio n
9 h. 1 )
(＋)- Ko u min e(10)
Fig.21
第 二 章 :u m a nte nin e- Ty pe A l kaloi ds - の 化 学 変 換
第 一 節 Eu n a nte nine - Ty pe Al kaloids の 生 合 成 倣 説 と 合 成 計 画
恥 Tna nte nin e - Ty pe Al kaloidsは Sarp agin e型 の オ キ シ イ ン ド - )i, ア
ル カ ロ イ ド で あ り ､ 多 く の も の が N a - O M e 体 と し て 存 在 し て い る o
最 近 , 微 量 塩 基 と し て , N a の メ ト キ シ 基 の 脱 離 し た N - De tn etho 貫y
-
r ank inidin e(2 1)A h )や ､ Na 一 班e tho xy - 19(Z) - a nhydr o v oba si皿 ediol
(8)4 g) が 単 離 さ れ た こ と か ら ､ そ の 生 合 成 経 路 は 2 通 り 考 え ら れ る ｡
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す な わ ち ､ 1 9(ZトAnhydr o voba sin ediol(7)の イ ン ド - ル の β 位 が
酸 化 さ れ て イ ン ド - ル か ら オ キ シ イ ン ド - 〟 - 転 位 し ､ R 3 が 永 素 の
恥 n ante nine類 が 生 成 し た 後 ､ N a が メ ト 卑 シ 化 さ れ て fltl m a nte nin e -
Ty pe Alkaloid類 が 生 食 威 さ れ る ル ー YI A と ､ 先 に 19(ZトAnhydr oI
voba si n ediol(7)の N a が メ ト キ シ 化 さ れ ､ Na 一 班et ho xy1 9(Z)- a n -
hydr o v oba sin e
l
diol(8)が 生 成 し た 後 ､ イ ン ド - ル が オ キ シ イ ン ド -
ル に 酸 化 さ れ て E廿tn a nte nin e- Ty pe Al kaloidsが 生 合 成 さ れ る ル ー ト
B で あ る . (F ig . 22)
そ こ で 次 に ､ Hu 7n a nte nin e- Ty pe Al kaloids - の 化 学 変 換 を 計 画 し
た o す な わ ち ､ 19(Z) - Anhydr o voba sinediol(7)よ り ､ イ ン ド - ル を
オ キ シ イ ン ド - ル - 酸 化 的 に 転 位 さ せ て ､ tlu n a nte nin e - Ty pe Alka -
1oidで あ るN I I)e n etho xyr a nk inidin e(21) - と 導 く も の で あ る .
(F ig . 23)
H O H2C
ク
′
ら,.
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Ko u midin e(4)
もヽ
ク
ー
も､
N
H
♪
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ヽヽ
N
も､､
N -De m etho xyra nkinidin e(2且) Fig｡23
ま ず ､ イ ン ド - ル の オ キ シ イ ン ド - ル - の 酸 化 的 転 位 反 応 の 条 件
検 討 と 同 時 に ､ Ga rdne ri ne(66)よ り Anhydr o v oba si n edio ト Ty pe の 化
合 物(畠5)を 経 て 珂 - De metho xyhu7na nt e nirin e(8 7) - の 化 学 変 換 を 行 い ､
更 に ､ 中 間 ジ オ ー ル 体(8 6)を 用 い て ､ 天 然 物 の Ⅱu n a nte nirin e(16) ヘ
の 合 成 を 行 っ た ｡ (F ig . 24)
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第 二 節 Ga rdn e rin eよ り Hu ma nte niri n e - の 化 学 変 換 2 6･ 2 7 )
ま ず Ga rdn erin e(6 6)よ り N - De tn etho xyhu m ante nirin e(87) - の 変 換
を 行 っ た ｡
サ ル バ ギ ン 型 イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド の オ キ シ イ ン ド - 〟 - の 変
換反 応 2 昏 )に つ い て は 今 ま で に あ ま り 検 討 さ れ て お ら ず ､ イ ン ド - ル
よ り 立 体 選 択 的 な オ キ シ イ ン ド - ル - の 変 換 反 応 の 開 発 が 必 要 と さ
れ た ｡
ま ず ､ ヨ ヒ ン ビ ン 型 イ ン ド - ル ア )i, カ ロ イ ド の オ キ シ イ ン ド 一 斗
- の 変 換 反 応 に 用 い ら れ て い る t - BuO Cl法 2 9 )を 適 用 す る こ と と し た ｡
Ga rd皿 erin e(6 6)を 含 水 T H F中 過 剰 の 威gO存 在 下 室 温 に て CI C O O班eで 処
理 し ､ C / D 環 開 発 体(8 8)を 収 率8 7% で 得 た o 次 に ､ C古2C 12 中 E t3N
存 在 1‾
-
t - BuOCl(1eq A)と 1 1 5℃ に て 反 応 さ せ て ク ロ ル イ ン ド レ ニ ン
(89)と し た o こ の ク ロ ル イ ン ド レ ニ ン は 不 安 定 で あ る た め 単 離 す る
こ と な く ､ ク ロ ル 化 後 反 応 液 を 水 冷 下 減 圧 留 去 し ､ つ づ い て
姐eOE:E20:Ac(柑 = 40:20:1混 合 液 を 加 え て 還 流 し ､ 2 種 の オ 卑 シ イ ン ド
- ル 体(9 0)と(91)を そ れ ぞ れ 収 率9% と37% で 布 た B こ れ ら は ､ 6 -
メ ト キ シ オ キ シ イ ン ド - ル の U Vを 示 し ､ Eutna 且te nin e(1 5)と の CDス ペ
ク ト ル の 比 較 に よ り ､ 包in o r p r odu ct(90)が 天 然 型 の C 7 S配 置 ､
tnajo r pi Odu ct(91)が C 7 R配 置 の ス ピ ロ 異 性 体 で あ る こ と が わ か っ
た . (r'ig . 25)
そ こ で ､ コ リ ナ ン テ 型 及 び ヨ ヒ ン ビ ン 型 ア ル カ ロ イ ド の オ キ シ イ
;/;7 ド - )i, の C 7位 ス ピ ロ 異 性 体 で の 異 性 化 平 衡 が 観 察 さ れ て い る の で ､
本 化 合 物(90)と (91)の 問 で も エ ー テ ル 型 の 酸 素 の 寄 与 を 考 え る と ､
異 性 化 は 可 能 で あ る と 考Lk ら れ る . し か し ､ AcOEあ る い は CF3C O OE中
-28-
(91)の C 7位 で の 異 性 化 を 試 み た が 不 成 功 に 終 わ っ た ｡
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H
十
天 然 型 C 7 S配 置 で あ る(90)を 優 先 的 に 得 る た め に 他 の 反 応 条 件 下
で の 転 位 を 試 み た . C / D 環 閑 裂 体 (88) の イ ン ド - ル の β 位 ･ を ク ロ
ル 化 後 ､ 滅eOH中 NaOue3 匂 )と 加 熱 還 流 し た と
､
こ ろ 2 種 の イ ミ ノ エ ー テ
ノ} 体(9 2)と(93)を そ れ ぞ れ 41% と 2 3% の 収 率 で 得 た ｡ こ れ ら を そ れ
ぞ れ tIC 卜 MeOl卜tI20中 加 熱 還 流 す る こ と に よ り ､ イ ミ ノ エ ー テ ル 体
(9 2)よ り 天 然 型 C 7 Sオ キ シ イ ン ド - ル (90)､ ま た (9 3)よ り C 7 Rオ
キ シ イ ン ド - ル (91)に 導 く こ と が で き た o
ク
′
MOO も､ N
H
(8 8)
1NNanMe- M eOfi
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､`§
し か し な が ら ､ 目 的 の イ ミ ノ エ ー テ ル 体(9 2)の 最 高 収 率 は 4 1% に
と と ま っ た o
そ こ で ､ 新 し い イ ン ド - ル か ら オ キ シ イ ン ド - ル へ の 変 換 法 を 開
発 す る 必 要 が あ っ た ｡ 反 応 機 構 的 に は ､ C 2位 に 酸 素 官 能 基 ､ C 7位
- Sol
に 腹 部 基 が あ れ ば ､ イ ン ド - ル か ら オ キ シ イ ン ド - ル - の 変 換 が 達
成 で き る と 考 え ら れ た ｡ そ こ で ､ LOsOA3 1 )に よ る イ ン ド
- ル (8 8) の
2 ,7位 の ジ オ ー ル 化 を 行 っ た . C / D 環 開 裂 体 (8 8)を Py. - T E F中OsO月
(2eq .)と 室 温 に て 反 応 さ せ た 後 ､ Na‡S O3 aq . で 処 理 す る と ､ 天 然 と 同
じ C 7 S配 置 を 持 ち19- 2 0位 が ジ オ ー ル (C 1 9,20位 の 立 体酉己置 に つ い
て は 後 述) と な っ た オ キ シ イ ン ド - 〟 (9 5)が 収 率 7 7% で 得 ら れ た ｡
(95)をま ､ (90)の 二 重 結 合 を OsOA で 酸 化 し て 得 た 化 合 物 と 一 致 し ､
c 7 S配 置 で あ る こ と を 確 落 し た o (F ig . 2 7)
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Fig･.27
こ の 反 応 の 際 ､ 非 天 然 型 C 7R 配 置 の オ キ シ イ ン ド
- ル は 得 ら れ ず､
イ ン ド - ル か ら 天 然 と 同 じ C 7 S配 置 を 有 す る オ キ シ イ ン ド - 〟 - 位
置 及 び 立 体 選 択 的 に 高 収 率 で 変 換 す る こ と が で き た ｡ こ の 立 体 選 択
性 は ､ C / D 環 開 発 体(8 8)の イ ン ド - ル 環 の β 側 で は ､ エ
ー テ ル 環
に よ る 立 体 的 な 障 害 と 喪 素 原 子 と の 電 子 的 な 反 発 が あ り ､ α 働 か ら
の 試 薬 の 攻 撃 が 優 先 さ れ ､ (94)の 様 な 中 間 体 を 経 て ､ ピ ナ コ ー ル 型
- 3 卜
転 位 が 起 こ り , 2 - 3位 の 結 合 が 7 位 の β 側 か ら 攻 撃 し た た め と 考 え ら
れ る ｡ な お ､ こ の 場 合 Le Qu e n sne
3 1 )の 報 告 と は 異 な り ､ ベ ン ゼ ン 環
上 の メ 7. キ シ 基 の 竜 子 供 与 性 の た め ､ OsO4 酸 化 は C1 9- 20位 の 二 重 結
合 よ り も イ ン ド - ル 骨 格 の ピ ロ ー ル 部 で 優 先 的 か つ 選 択 的 に 起 こ り
オ キ シ イ ン ド - ル を 生 成 す る と 考 え ら れ る ｡
次 に ､ 原 料 と し て 用 い たGa rdm eria
ン を 有 し て い る の で ､
Al kaloid簸 は E 型 の 淀 チ リ デ
z 型 の 3El チ リ デ ン を 持 つ G els e niu n Å1 kaloid
寮 - 導 く た め ､ エ チ リ デ ン の 反 転 を 行 っ た .
先 の OsO4酸 化 に よ り エ チ リ デ ン 部 は ジ オ ー ル に 酸 化 さ れ て い る の
で ､ こ れ を 利 用 し て 淀 チ リ デ ン の 反 転 を 行 う こ と と し た ｡ C 1 9- 20位
の ジ オ ー 7i, の 立 体 配 置 は ､ 後 の Gels elegin e- Ty pe Alkaloids - の 化
学 変 換 に お い て N b - C OO CII2C C13 体 の OsO4 酸 化 に よ っ て 得 た 化 合 物
(第 三 者 第 四 節 参 腰 ､ Ⅹ 凝 結晶 解 析 に よ り 決 定) と 同 様 に β 配 置 を
と っ て い る と 考 え ら れ る ｡
ま ず ､ 1 9位 の 二 親 永 酸 基 を メ シ ル 化 し た 後 ､ ア ル カ リ 処 理 に よ っ
て C 1 9- 20位 エ ポ 卑 シ 体(9 6) - と 導 き ､ 1 9位 を 反 転 さ せ た ｡ こ の エ ポ
キ シ 体 に つ い て P2 IJ3 2 )､ あ る い は Ph3P= Se3 3 )を 用 い て Z 型 の エ チ リ
デ ン に 変 換 さ せ よ う と し た が 不 成 功 に 終 わ っ た o (F ig ｡ 2 8)
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そ こ で ､ ビ シ ナ ル ジ オ ー ル の 1 9位 を 反 転 さ せ た 後 ､ 安 藤 ら 3 4 )の 方
法 で オ レ フ ィ ン - 戻 す こ と と し た ｡
-32-
(9 5)の 1 9位 を 反 転 さ せ る た め に 光 延 法 3 5 )を 行 っ た が 原 料 回 収 に 終
わ っ た の で ､ 1 9位 の 二 殻 水 酸 基 を 酸 化 に よ り メ チ ル ケ ト ン と し た 後 ､
還 元 に よ り 再 び ジ オ ー ル に 戻 し ､ 1 9位 が 反 転 し た 化 合 物 を 希 る こ と
と し た . す な わ ち ､ D 淑S O中 Et3Ⅳ存 在 下S O3 - D yridin e- c o nple x3 6 )と 共
に 室 温 に て 反 応 さ せ ､ 二 敏 水 酸 基 を 酸 化 し 収 率8 1% で 1 9- ケ ト ン 体
(99)を 希 た ｡ 次 に (9 9)を 姐eOE中 一 75℃ に て NaB I4で 還 元 し た と こ ろ ､
2 種 の 生 成 物(9 8)と (9 5)を そ れ ぞ れ8 2% と 5%(1 6:1)の 収 率 で 希 た ｡
ア ル コ ー ル 体(9 8)が 優 先 し て 生 成 す る 理 由 は ､ C 2 0位 β - 0 H 基 の
隣 接 基 効 果 の た め と 考 え ら れ る o (9 8)は T 五F中 触 媒 量 の Pyridiniun
p
-
tolu en e sulpho n ate(P P TS) (0.5eq｡) 存在 下 ､ ⅡC(OCIl3)3 と 共 に 室 温
に て 反 応 さ せ て オ ル ト サ イ ク リ ッ ク エ ス テ )i, と し た 後 ､ SiO2
p en cil c oltlm 且に て PPTSを 除去 す る だ け で 精 製 す る こ と な く ､ 無 永 酢
酸 中 加 熱 還 流 し て 二 重 結 合 を 再 生 さ せ ､ 続 い て NaOI/姐eOH中 室 温 に て
処 理 す る こ と に よ り ､ こ の 際 生 成 し た N a の ア セ チ ル 基 を 加 水 分 解 し
て ､ Z 配 置 の 二 重 結 合 体(9 7)を 収 率6 0% で 得 た ｡ (F ig . 29)
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(97)は 11卜N 姐Rよ り ∂ 5｡ 61 に1 9- 1i(a ,I- 5B 5Iz)､ ､6 l｡ 74, 1B 7 2に18
-
正3(e a ch - d,J- 5色 5訂z)が 観 測 さ れ た ( 脚 注 参 照)o 差 NOE測 定 に お い て ､
z l- Hに 照 射 し た と こ ろ1 A- H3 に 6% ､ 1 5- Hに 照 射 し た と こ ろ 1 9- Ⅲに8%
の N OEが 観 測 さ れ た こ と に よ り Z 配 置 で あ る こ と を 確 認 じ た o さ ら に
1 3c - N姐R では ､ E 型 淀 チ リ デ ン (8 8)に 比 べ ､ C - 15で は △ 4抄 0 , 3. 5p pm
低 磁 場 に ､ ま た C - 2 1 で はA 68 2, 6｡ 6p p悦高 磁 場 に ､ 淀 チ リ デ ン の γ 立
体 効 果 に よ り シ フ ト し て い る こ と か ら も Z 配 置 で あ る こ と を 確 認 し
て い る ｡
最 後 に N b の カ ル バ メ ー ト を 脱 保 護 す る た め に ､ 非 天 然 型 C 7R 配L
置 の 舟 キ シ イ ン ド - 〟 (9 1)を 用 い て 条 件 検 討 を 行 っ た o
ま ず ､ (91)をCfI3CN中T HS Cl/N&I3 7 )と 共 に 加 熱 還 流 さ せ た と こ ろ ､
1 9- 2 0位 の 二 重 結 合 が2 0- 21位 に 転 位 し た 化 合 物(1 0 1)が 解 ら れ た . そ
こ で ､ 姐eL i/T fIF3 8 )あ る い は 監OH/i(O C五2CII20臥 i王2封N B2/Ⅲ20
3 9 )
の 条 件
下 脱 保 護 を 試 み た が ､ 不 成 功 に 終 わ っ た ｡ (Fig｡ 30)
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そ こ で ､ N b の C O O姐e 基 の 除 去 に つ い て ほ 断 念 し ､ つ づ い て 保 護 基
をC O OCB2C C13 に 代 え て 合 成 を 行 っ た o
前 記 の 方 法 に 従 い ､ Gardnerin e(66)を 含 水 T H F中 過 剰 の 姐gO存 在 下
室 温 に て CIC OO Cl-Ⅰ2C C13 で 処 理 し て C / D 環 を 閃 裂 レ ､ (1 0 2)と し た o
次 に Py . - T H F中 室 温 に て OsO4(2eq ｡)で 酸 化 し ､ C 1 9- Z O位 が ジ オ
- ル
と な っ た オ 卑 シ イ ン ド - ル 体(103)を 得 た ｡ (F ig ｡ 31)
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(1 03)の C 7位 は ､ 恥 心a nt e ni且 e(1 5)と の CI)ス ペ ク ト ル の 比 較 に よ り
天 然 と 同 じ S 配 置 を と っ て お り ､ C 1 9- 2 0位 に つ い て は 試 薬 が β 側 か
ら 作 用 し ､ C 2 0位 β - 0 ‡‡を 形 成 し た ジ オ ー ル で あ る こ と が 彼 の
Gels elegin e - Ty pe Al kaloids へ の 化 学 変 換 に お け る Ⅹ 凍 結 晶 解 析
(第 三 章 第 四 節 参 照) に よ り わ か っ た ｡
つ j
l
い て エ チ リ デ ン を Z に 反 転 さ せ る た め に ､ ま ず (1 0 3)をD 姐SO中
Et3N存 在 下SO3 - p yridine - c o thple x と 共 に 室 温 に て 反 応 さ せ ､ 二 級 永
駿 基 を 酸化 し ､ 収 率84% で 19- ケ ト ン 体 (1 0 4)を 希 た o 次 に 姐eOI中
一 78℃ に て 過 剰 の NaB Ⅱ･4 で 還 元 し た と こ ろ ､ 2 種 の 生 成 物(1 05)と 元 の
ジ オ ー ル (1 0 3)を そ れ ぞ れ6 4% と 4% の 収 率 で 得 た o (1 05)を TH F中
P P TS存 在 下 ､ 丑C(OC丑3)3 と と も に 室 温 に て 反 応 さ せ て オ ル ト サ イ ク リ
ッ ク エ ス テ ル と し た 後 ､ 無 水 酢 酸 中 加･熱 還 流 し て 二 重 結 合 を 再 生 さ
せ ､ つ づ い て NaOE/HeOⅡ中 室 温 に て 処 理 す る こ と に よ り ､ こ の 際 生 成
し た N a の ア セ チ ル 基 を 加 水 分 解 し て ､ Z 配 置 の 二 重 結 合 体(1 0 6)を
収 率73% で 希 た ｡ (Fig ｡ 3 Z)
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(1 06)は l‡ - N滋Rよ り 6 5｡ 6 5に1 9- H(n)､ 6 1｡ 76, 1｡ 74に1 8- Ⅱ3(e a ch
- d,J=6. 7Iz)が 観 測 さ れ た (p ｡ 3 4脚 注 参 照) ｡ 差 NOE測 定 に お い て
2 卜Iに 照 射 し た と こ ろ1 8- 113 に6% ､ 1 5- Eに 照 射 し た と こ ろ 19 - Eに8%
の NOEが 観 測 さ れ た こ と に よ り Z 配 置 で あ る こ と を 確 認 し た .
最 後 に (1 0 6)をZn/AcOⅡに て 室 温 処 理 す る こ と に よ り N b を 脱 保 護 し､
目 的 の N - Den etho x yhuⅦ ante nir in e(87)を 結 晶 収 率5 5% で 得 た ｡
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合 成 し たN- De n etho xyhu n a nte nirin e(8 7)をま ､ Ⅶ p. 2 6 2℃ ､ 6 - メ ト
キ シ オ キ シ イ ン ド - ル の UV を示 し ､ 姐
＋ 34 0､ 元 素 分 析 よ り 分 子 式
c 2 8fI2 4N 2 0 3 を 与 え ､ Ⅰ臥
1E - NHRに よ り こ の 帝 造 の 礎 寓 を し て い
る ｡ ま た ､ 天 然 の Eutn a nte nin e(1 5)の 脱 N a - メ ト キ シ 化 に よ り 生 成
し た N - De n etho xyhu n a nte nin e(lo †)6 1〉 とCD ス ペ ク ト ル を 比 較 し た と
こ ろ ､ 同 様 の コ ッ ト ン 効 果 を 示 し て い る こ と に よ り ､ 天 然 と 同 じ
C 7S 配 置 で あ る こ と を 確 認 し た o
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N-Deme thoxyhu m antenin e(且07)
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0
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R = OM e:Ⅲu m ante nirin e(且6)
R =H:(87)
1
H
C Hu m antenirine(且6)
a
synthetic(87)
(300M 馳)
3.52(d,J=8.5)
(270M Hz)
2
3 3.56(d,J=8.6)
5 3.68(m) 3.67(m)
6
7
8
9
2.32(dd,J=15.3,4.2)
2
.18(dd,J=15.3,4.2)
7.31(d,J=8.7)
2.46(dd,J=15.0, 7.6)
7.29(d,J=8.3)
10
l l
12
13
14
15
6.62(dd,J=8.7,2.4) 6.59(dd,J=8.3,2.4)
6.56(d,J=2.4)
2.42(dd,J=12.6,7.5)
2.31(dd,J=12.6,7.5)
L
2.60(m)
6.42(d,J=2.4)
2.63-2.56(m)
4.30(d,J=10.4)
16 2.21(m)
17
18
4
.29(d,J=10.8)
4.04(dd,J=10.8,5.7) 4.03(dd,J=10.4,4.6)
1
.59(d,J=6.6) 1.59(d,J=7.0)
19
20
21
Na- o we
5.23(q,J=6.6) 5.23(q,J=7.0)
3.88(d,J=17.1) 3.87(d,J=16.5)
3.32(d,J=17.1)
3.98(s)
3.32(d,J=16.5)
3.79(s)Ar- OMe 3･83(早)
a:G. A . Cordellet.al. ,J. Nat. Prod.,52,588(1989)
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次 に N a の メ ト キ シ 化 を 行 い ､ 天 然 物 で あ る Hu m a nte nirin.e(1 6) -
の 変 換 を 行 っ た ｡
N a の メ ト キ シ 化 に つ い て は ､ タ ン グ ス テ ン 触 媒 下 E202 を 用 い た 二
級 ア ミ ン か ら ヒ ド ロ キ サ ム 酸 - の 酸 化 … ) を 適 用 し ､ 3,3 - ジ 置 換 イ ン
ド リ ン か ら封a - 瀕et ho xyo xindole - の
一 般 的 反 応 を 開 発 し た . 2 7 )す な
わ ち ､ Tetr ahydr o c a rba z ole の オ キ シ イ ン ド - ル 体(1 0 8)4 1 )を
L iAI H4 還 元 に よ り イ ン ド リ ン (1 0 9)と し て 条 件 検 討 を し た と こ ろ ､
H202(5eq.)/Na2闇04 ･ 2H20(0｡ 1e q｡)を 用 い 永 冷 下 且 時 間 反 応 さ せ る と
ヒ ド ロ キ サ ム 酸(11 1)(収 率29% )と ニ か ロ ン 体(1 10) (22% )が 得 ら れ ､
反 応 時 間 を 8 時 間 に す る と ヒ ド ロ キ サ ム 醸 (1 1 1)の み (4 1% )が 希 ら れ
た o ニ ト ロ ン 体(il o)は Ⅱ202 に よ り 酸 化 す る こ と で ヒ ド 田 キ サ ム 酸
(11 1) - と 導 く こ と が で き ､ ニ ト ロ ン 体 を 経 て 酸 化 反 応 が 進 行 し て い
る と 考 え ら れ る o ま た E202 の 代 わ り に I2NC O NⅡ2
･ Ⅲ202 を 用 い て 8 時 間
反 応 さ せ る と ヒ ド ロ キ サ ム 酸(1 1 1)の み が 5 1% の 収 率 で 得 ら れ た . 杏
ら れ た ヒ ド ロ キ サ ム 醸(li l)はCI2N2/HeOⅢに て メ チ ル 化 す る こ と に よ
り N a
- メ ト キ シ オ キ シ イ ン ド - 〟 (1 12)に 導 く こ と が で き た ｡
(F ig｡ 3 5)
…布
(lo草)
顎奈
(112)
C rI2N2
h呈eO fl
y. 52 %
LiAI H4.T H F
r e飢 Ⅸ ,2 h
y. 66 % 覗
(且O
i
鞘
(111)
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Na2W Oヰ･2 fI20,
fl2020 rIちN C O N Iち･H202
MeO tIIH
2
0
fI202
MeOH
y･ 63 %
試㌢
0
(110) .Fig.3S
こ の 条 件 に 従 っ て IIu n a nte nirin e(1 6) - の 変 換 を 行 う 場 合 ､ 酸 化 反
応 の 段 階 で N b が 保 護 さ れ て い る 必 要 が あ り ､ N b - カ ル バ メ ー ト 体
を 出 発 原 料 と し た ｡ し か し な が,ら ､ カ ル
バ メ ー ト で は オ キ シ イ ン ド
- ル の L iAI EJ 還 元 の 際 に 同 時 に メ チ ル 基 に 還 元 さ れ て し ま う の で ､
オ キ シ イ ン ド - ル 部 の 選 択 的 還 元 に は B H3 ･ S域e2 を 用 い る こ と と し た ｡
さ ら に こ の 場 合 ､ 二 重 結 合 - の ボ ラ ン の 付 加 反 応 4 2 )が 考 え ら れ る た
め ､ 二 重 結 合 を 持 つ N I De n etho xyhum a nte nirin e(8 7)で は な く ､ 中 間
体 で あ る C 1 9- 2 0位 ジ オ ー ル 体 (1 0 5)を 用 い て N a の メ ト キ シ 化 を 行 い ､
天 然 物 の Iu m a 皿te nirin e(1 6) - の 変 換 を 行 っ た ｡
ジ オ ー ル の 保 護 基 と し て は ､ 後 述 の 淀 チ リ デ ン 再 生 の 際 に 必 要 な
サ イ ク リ ッ ク オ ル ト 正 ス テ ル に す る と ､ ボ ラ ン の 還 元 の 際 に メ チ レ
ン ジ オ キ シ 基 へ と 変 換 さ れ て し ま う た め ､ ア セ ト ナ イ ド と し た o す
な わ ち ､ (10 5)をAc eto 且 e中TsO‡存 在 下 D i血 etho Eypr Op a n e に よ り ア セ
ト ナ イ ド 体(11 3)に 導 い た . つ づ い て m F中 過 剰 の B Ⅱ3 ｡ S姐e2 d 3 )と 加 熱
還 流 し た 後 ､ 生 成 し た Bo r a n c o mDl e xを 姐eO-I中 鮎 3 N - 04 A )で 壊 し ､ 目
的 の 二 級 ア ミ ン (11 4)を 定 量 的 に 得 た ｡ (F ig. 3 6)
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(114)を MeO: - Ⅲ20=1 0:1中 Na2 闇04 ･ 2E20(0｡ 6e q｡), Ⅲ2NCON E2
･ E202
(15e q.)と 室 温 処 理 し ､ ヒ ド ロ キ サ ム 酸 (l 1 5)を 得 た o (1 15)の U Vは ､
6 - メ ト キ シ オ キ シ イ ン ド - ル の UV と寮 似 し て い た . ヒ ド ロ キ サ ム
酸(l
'
1 5)はIHeOH中CH2N2 で メ チ ル 化 し N a - メ ト キ シ 体 と し た (2 段 階
収 率27%) ｡ (F ig ｡ 37)
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rt,3 h
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O Me
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㌔
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F五g.37
N a
- メ ト キ シ 体(1 1 6)を 80%AcO!I aq｡ 中 加 熱 還 流 し ､ ア セ ト ナ イ
ド を 脱 保 護 し て ジ オ ー ル 俸(1 1 7)と し た ｡ 続 い て 前 述 の よ う に 3 段 階
に て ジ オ ー ル を 二 重 結 合 に 再 生 し た ｡ す な わ ち ､ (1 1 7)を T ⅢF中 触 媒
量 の P P TS存 在 下 ､ lie(OCH3)3 と と も に 室 温 に て 反 応 さ せ て オ ル ト サ イ
ク リ ッ ク エ ス テ ル と し た 後 ､ 無 水 酢 酸 中 加 熱 還 流 し て 二 重 結 合 を 再
生 さ せ ､ 二 重 結 合 体 (1 1&)を 収 率 5 6% で 希 た . 最 後 に Z皿/AcOEに て
N b の カ ル バ メ
ー ト を 脱 保 護 し ､ 目 的 の 天 然 物 Hu 心 ante nirin e(1 6)に
導 く こ と が で き た . (Fig . 38)
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合 成 し た Eu Tn a nte nirin e(1 6)ほ ､ np . 1 6 6- 1 6 7℃ ､ [ α ]D2 3 - 15 3
o
(c= o. 4 0, 姐eOⅡ)を 示 し ､ 1E , 1 3c - N 施R､ E ト 姐S は 天然 品 の 文 献 値 と 完
全 に 一 致 し た . さ ら に ､ 差NOE測 定 に お い て 1 9- 正に 照 射 し た と こ ろ
1 5- Hに7%の N OEが 観 測 さ れ た こ と に よ り エ チ 1) デンをま Z 酉己置 を と っ て
い る こ と を 確 認 し た ｡
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lil
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○
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16
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Hu m a ntenirine(且6)
i 1H 13c
LE natu r al(且6)
a
syn血etic(且6) natu r al
a
synthetic
(300 M 円z) (500 M 田z) (76.5M Hz) (125.6 5 M Hz)
2
3 3.52(d, J=8.5) 3.52(d, J=8.3)
177.5
74.0
174.6
74.1
5 3.68(m) 3.71(m) 56.3 56.4
6
7
8
9
2
.32(dd,J=15.3, 4.2) 2.31(dd,J=16.0,3.4) 34.2
54.3
122.3
125.9
34.2
54.3
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126.0
2.18(dd,J=15.3, 4.2)
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.31(d,J=8.7)
2.18(dd,J=16.0,3.4)
7.30(d,J=8｡3)
10
ll
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15
6.62(dd,J=8.7,2.4) 6.63(dd,J=8.3, 2.3) 107.9
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94.5
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3 0.0
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94.6
139
.
30.0
34.2
6.56(d,J=2.4) 6.56(d,J=2.3)
2.42(dd,J=12.6, 7.5) 2.4 1(dd,J=15.4,7.0)
2.31(dd,J=12.6, 7.5) 2.31(dd,J=15.4,7.0)
2.60(m) 2.61(m)
16 2. 1(m) 2.22(m) 34.8 34.7
17
18
4
.29(d,J= 10.8) 4.29(d,J= 10.5) 67.0
12.5
67.0
12.6
4,04(dd,J=10.8,5.7) 4.03(dd,J=10.5, 4.6)
1.59(d,J=6.6) 1.60(d,J= 6.6)
19
20
21
Na- OMe
5.23(q,J=6.6) 5.24(q,J=6.6) 1 17.2
139.3
41
.
1
63.3
117.7
13 9.4
41.1
63.4
3.88(d,J=17.1) 3.89(d,J=16.9)
3.32(d,J=17.1) 3 33(d,J=16.9)
3.98(s) 3.98(s)
I
Ar- OM e 3.83(s) 3.83(s) 54.5 55.6
a:G. A
. Cordellet.al.,I. Nat. Prod., 52,588(1989)
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第 三 節 Ko u nidi ne よ りN - I)e n etho xyr a nkinidin e - の 化 学 変 換 4 5 )
天 然 よ りN - De tn etho xyr a 且k inidin e(21)2 h )が 微 量 新 塩 基 と し て 単 離
さ れ た の で ､ 次 に Eo u ni di且 e(4)よ り N - De n etho xyr a nkinidin e(2 1)
(p ｡ 25参 照) - の 変 換 を 行 っ た ｡
Eo u midin e(4)を ､ 含 永 T E F中 軸0存 在 下C I C OO CE2 C13 で C / D 環 を
開 環 さ せ ､ 1 9(Z) - A nhydr o v oba sin edio 卜 Ty pe の 化 合 物(11 9)と し た .
こ の (1 1 9)の OsO4 酸 化 は ､ 先 の Eu m a nte nirin e合 成 (p . 3 1F ig ｡ 2 7参 照)
の 場 合 と は ､ 1 1位 の メ ト キ シ 基 の 欠 如 の た め 酸化 の 段 階 も 異 な り ､
C 1 9- 2 0位 の 二 重 結 合 部 分 の 酸 化 が 優 先 す る こ と が 蔑 め ら れ た ｡ す な
わ ち ､ T flF- Py. 中 一 2 5℃ に て 1 当 量 の OsO4 で 酸 化 さ せ た と こ ろ ､ イ ン
ド - ル と と も に エ チ リ デ ン の 二 重 結 合 が 酸 化 さ れ C 1 9- 2 0位 が ジ オ ー
ル と な り ､ 天 然 と 同 じ C 7 S配 置 を 持 つ オ キ シ イ ン ド - ル 体(120)と ､
二 重 結 合 だ け が 酸 化 さ れ C 1 9- 20位 が ジ オ ー ル と な っ た イ ン ド - ル 体
H O
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(1 21)が ､ そ れ ぞ れ 31% と 57% の 収 率 で 得 ら れ た ｡ さ ら に ジ オ
ー ル 体
(1 21)は T II 卜 Py ｡ 中 一 2&- - 15 ℃に て 1 当 量 の OsO4 で 酸 化 し ､ 収 率55%
(原 料 回 収 21% ) で オ キ シ イ ン ド - ル (1 2 0)に 導 い た ｡ (F ig . 4 0)
7 位 の 配 置 に つ い て は ､ ⅠIu m a nte 且ine(15)と CD ス ペ ク h )レ を 比 較 し
た と こ ろ ､ 同 様 の コ ッ ト ン 効 果 を 示 し た こ と に よ り ､ 天 然 と 同 じ
c 7 S配 置 と 決 定 し た ｡ (F ig . 4 1)
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- ル よ り 先 に エ チ リ デ ン 部 分 が 酸 化 さ れ
て し ま う の で 他 の 方 法 を 試 み た ｡ す な わ ち ､ イ ン ド
- ル の 反 応 性 を
高 め る た め に N a - a nio nや N a - trim ethylsi lyl誘 導 体 を 用 い て み た が
不 成 功 に 終 わ っ た ｡
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な お ､ C 1 9- 2 0位 に 導 入 さ れ た 2 つ の 水 酸 基 の 配 置 は 未 定 で あ る が ､
1B - N 姐Rス ペ ク ト ル か ら 1 種 類 の 化 合 物(1 2 0)で あ る と 考 え て い る .
次 に (1 20)の Z 配 置 の エ チ リ デ ン の 二 重 結 合 を 3 段 階 に て 再 生 し た ｡
す な わ ち ､ (1 2 0)を T I F中 触 媒 量 の P P TS存 在 下 ､ IC(OCB3)3 と と も に 室
温 に て 反 応 さ せ て オ ル ト サ イ ク リ ッ ク エ ス テ ル と し た 後 ､ 無 水 酢 酸
中 2 時 間 加 熱 還 流 し て 二 重 結合 を 再 生 さ せ ､ NaO ‡/HeOⅡ中 室 温 に て 処
●
理 し , こ の 際 生 成 し た N a の ア セ チ ル 基 を 加 水 分 解 し て ､ 二 重 結や 体
(1 22)を 収 率7 4% で 得 た ｡ 最 後 に (1 22)を Zn/AcOHに て 室 温 処 理 す る こ
と に よ り N b の カ ル パ メ
ー ト を 脱 保 護 し ､ 目 的 の N - I)e m etho xy -
r amkinidin e(2 1)を 収 率7 8% で 得 た ｡ (F ig . 4 2)
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合 成 品(21)は , np . 2 6 8- 2 7 0℃ ､ [ α ] D 2 d - 16 6
o (c = 0. 4 5, 滋eO B)､
オ キ シ イ ン ド - ル の UVを 示 し ､ 姐
＋ 31 O､ ⅡR 一 班S より 分 子 式
c 1 9Ⅲ 2 2 N 2 0 2 を 与 え た ｡ ま た ､ エ チ リ ヂ ン 部 が Z 配 置 で あ る こ と
は 差N OE測 定 に お い て 2 卜Eに 照 射 し た と こ ろ1 8- 恥 に 4% ､ 1 9- 附 こ 照 射
し た と こ ろ1 5- 丑に 7% の NOEが 観 測 さ れ た こ と に よ り 確 認 し た . さ ら
に I R､ lil- 柑 R､ 1 3c - 柑 R､ C D は天 然 晶 と 完 全 に 一 致 し た ｡
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＋
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Fig. 43
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H
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13c- N M R(CDC13)
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9 - 3
ク ′
ら,.
1 2
8
1 3 N
H
7
2
21
17
14
6
lヽt
ヽ 5
H
1 6
15
20
ー ■ i 岩 1 9
1 8
N- De m etho xyr ankinidin e(2且)
1
Ⅲ 13c
C n atural(2且) a synthetic(21) n atu rala synthetic
(300MEz) (5(氾M Hz) (75.6 M Hz) (100.4M ‡z)
2
3 3.60(d,J=8.4) 3.59(d,J=8.5)
184.7
73.8
181.1
73.9
5 3.76(m) 3.70(m) 54.4 54.3
6
7
.
8
9
2.35(dd, J= 16.5,3.3) 2.33(dd,J= 15.7, 5.8) 34.2
58.6
129.6
125.4
33.7
58.7
135.3
125.1
2.23(dd,J= 16.5,3.3)
7.40(d,J=7.5)
2.23(dd,J= 16.0, 5.8)
7.40(d,J=7.7)
10 7.08(t,J=7.5) 7.08(td,J=7.7,1.1) 122.9 122.9
ll 7.21(t,J=7.5) 7.21(td,J=7.7,1.1) 128.2 128.1
12
13
14
15
6.85(d,J=7.5) 6.83(d,J=7.7) 109.4
139.0
29.7
33.8
109.7
139.3
29.7
33.9
2.48(dd,J=12.6,8.4) 2.49(dd,J=15.1,7.4)
2.32(dd,J=12.6,8.4) 2.28(m)
2.62(m) 2.60(m)
16 2.23(m) 2.23(m) 34.5 33.9
17
18
4.34(d,J=10.8) 4.33(d,J=10.5) 67.0
12.6
66.9
12.7
4.05(dd,J=10.8,4.5) 4.05(dd,J=10.5,4.7)
1.60(d,J=6.4) 1.60(d,J=6.6)
19
20
21
5.28(q,J=6.6) 5.23(q-like,J=6.7) 118.1
139.0
41
.
2
118.
138.7
41.13.91(d,J= 16.2) 3.88(d,J=16.8)
3.34(br-d,J= 16.2) 3.32(d,J=17.0)
a:GI A. Cordellet.al. ,I. Nat. Prod., 52,588(1989)
Table5
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以 上 の よ う に し て ､ Sa rp agin e型 ア ル カ ロ イ ド よ り ､ C / D 環 開 裂
体 を 経 て ､ イ ン ド - ル よ り オ キ シ イ ン ド - ル - の 酸 化 的 転 位 を 行 い ､
生 合 成 仮 説 に 沿 っ た 恥 m a nt e nin e - Ty pe A l kaloids -
L
の 変 換 に 初 め て
成 功 し ､ 生 合 成 俊 説 を 化 学 的 に 証 明 す る こ と が で き た ｡ ま た ､ こ の
際 ､ イ ン ド - ル よ り オ キ シ イ ン ド - ル - の 変 換 が 位 置 及 び 立 体 選 択
的 な 一 般 的 転 位 反 応 で あ る こ と を 明 確 に し た .
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第 三 章 Gels elegi皿 e , Gels edin e- Type Alkaloids - の 化 学 変 換
第 一 節 Gels elegin e, Gels edin e- Ty pe Alkaloids の 生 合 成 倣 説 と
合 成 計 画
Gels elegin e- Ty pe A l kaloidsは ､ 1 99 0年G｡ eleg a n sよ り 単 離 さ れ ､
ス ペ ク ト ル 解 析 と Ⅹ 線 結 晶 解析 に よ り ､ 絶 対 配 置 を 含 め て 構 造 決 定
さ れ た ｡ A l )こ れ ら は 通 常 の モ ノ テ ル ペ ノ イ ド イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ
ド の 2 1位 炭 素 が D 環 の 外 に 出 た と 考 え ら れ る 特 異 な 新 規 オ キ シ イ ン
ド - ル ア ル カ ロ イ ド で あ る .
ま た ､ Gels edin e - Ty pe Al kaloidsは ､ Iu Ⅶ a nte nin e - Ty pe Alkalo -
ids と 寮 似 の 化 学 構 造 を 持 つ が ､ そ の D 環 部 が 5 員 環 で あ り E u n a n-
te ni n e類 の 2 1位 炭 素 が 欠 如 し た オ キ シ イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド で あ
る ｡ こ れ ら は Gels elegi且 e寮 の 2 1位 の 炭 素 す な わ ち20位 の ハ イ ド ロ キ
シ メ チ ル 基 が 脱 離 し た と 考 え ら れ る ｡
Gels elegin e寮 の 生 合 成 経 路 に つ い て 考 え て み る と ､ Ra nk inidin e
(17) (D . 5 2F ig. 4 4参 照) な ど の tltl na nte nin e寮 の C 1 9- 20位 の 二 重 結
合 に ､ H20が 付 加 し て 2 0
- Eydr o xydihydr o r a nki皿idi且 e(2 4)と な っ て か
ら ､ N b - C 2 0 で閉 環
･ し て N b
- C 2 0- C 21 で 3貞 環(1 23)を 件 る (ル -
ト A) ､ あ る い は プ ロ ト ン が 付 加 す る こ と に よ っ て 同 様 に (1 2 3)と な
り (ル - ト B) ､ こ れ に 2 1位 で E20 が攻 撃 す る こ と で 3 員 環 が 開 環 し
て ､ 21位 が D 環 の 外 に 出 た Gels elegin e(3 5)が 形 成 さ れ る と 考 え ら れ
る ｡ ま た ､ Ⅱu na nte nin e寮 の C 1 9- 2 0位 が 酸 化 さ れ て エ ポ キ シ (1 2 4)と
な り ､ そ の エ ポ キ シ の 開 環 と と も に N b - C 20 1 C 2 1で 3 貞 環 (1 2 5)を
作 り ､ そ の 21位 - の H20の 攻 撃 に よ り 3 員 環 が 開 環 し て ､ 今 度 は
-51-
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Gels edin e(2 7)
20
H
1 9位 に 水 酸 基 を 持 つ 1 卜姐etho xy - 1 9(Rトhydr o xy gels elegin e(3 6)が 形
成 さ れ る と 考 え ら れ る (ル ー ト C) . さ ら に Gels ele gin e(3 5)の
C 20- 2 1位 で 酸 化 的 に 開 裂 し ､ 21位 炭 素 が 除 去 さ れ る こ と に よ り ､
Gels edin e型 ア ル カ ロ イ ド の 一 つ で あ るGels e nicin e(31)が 生 合 成 さ
れ る と 考 え ら れ る ｡ (F ig . 4 4)
そ こ で ､ Sa rp agin e型 ア ル カ ロ イ ド で あ る Gardn e ri皿 e(6 6)を 出 発 原
料 と し て ､ Gels ele gin e､ G占1s edine型 ア ル カ ロ イ ド ヘ の 生 食 威 俊 説
に 沿 っ た 合 成 を 計 画 し た ｡ (F ig ｡ 4 5)
す な わ ち ､ Ga rdn e rin e(6 6)の C / D 環 開 裂 と オ キ シ イ ン ド - ル -
の 転 位 を 行 い ‡ … a nte 皿i皿 e - Ty pe の 化 合 物(1 26)と す る ｡ 次 に C 1 9- 20
位 の 二 重 結 合 を 手 が か り と し て Gels elegin e - Ty pe の 化 合 物(1 28)に 導
く こ と と し た o
ま た ､ Iu m a nt e nin e- Ty pe の 化 合 物(12 6)の C 1 9- 2 0位 エ ポ キ シ 体
(1 33)と し て か ら N b - C 2 0- C 2 1 で 3員 環 (1 34)を 形 成 さ せ ､ そ の 3 員
環 を 開 裂 し ､ 1 9位 に 永 酸 基 を持 つ Gels el egin e誘 導 体(1 35)に 導 く こ
と と し た o
さ ら に Gels elegin e誘 導 体(128)を C 2 8- 2 1位 で
一
酸 化 的 に 開 裂 さ せ て
Gels e nici益e誘 導 体(13 1)と し ､ 続 い て そ れ を 還 元 し て Gels edin e誘 導
体(132) へ と 導 き ､ 最 後 に N a の メ ト キ シ 化 を 行 い ､ G els e nicin e
(29)を 合 成 す る こ と と し た ｡
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第 二 節 Ga rdn e rin eよ り N - Detne tho xy - 1 11 n etho xy gels elegin e
- の 化 学 変 換 A 61 4 7 )
Gardm erin e(66)をCIC O OCⅠⅠ2C C13 を 用 い て C / D 環 を 開 環 し た 後 ､
- 70℃ に て 1 当 量 の OsO^ で 処 理 す る と イ ン ド - ル 部 が 位 置 及 び 立 体 選
択 的 に 酸 化 さ れ ､ 7 位 が 天 然 と 同 じ S 配 置 を 持 つ オ キ シ イ ン ド - ル
(13 6)が 得 ら れ た ｡ 7 位 の 配 置 に つ い て は ､ H … a 皿t e nin e(1 5)と CDス
ペ ク ト ル を 比 較 し ､ 同 様 の コ ッ ト ン 効 果 を 示 す こ と に よ り ､ C 7 S配
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前 述 の よ う に ス テ ッ プ i)で 得 た エ ー テ ル 体(1 02) (p . 35 F ig ｡ 31参 照)
を 2 当 量 の OsO4 を 用 い て 酸 化 し た 場 合 ､ C 1 9- 2 0位 が ジ オ ー ル と な っ
た オ キ シ イ ン ド - ル (1 02)を 荷 た が ､ 1 当 量 の OsO4 酸 化 で は ､ イ ン ド
- ル 核 上 11位 の メ ト キ シ 基 の 電 子 供 与 性 の た め に イ ン ド - ル の ピ ロ
ー ル 核 が 優 先 的 に 酸 化 さ れ て い る ｡
(1 36)の N b の カ ル バ メ ー ト をZ 皿/AcOIIで 脱 保 護 し た 後 ､ 種 々 の 条 件
(CF3C O OⅡ, p
- TsOH , NaO Ac/AcOH) 下 ､ N b と C 2 0位 と の 閉 環 を 試 み
た が 原 料 回 収 に 終 わ っ た ｡ (F ig . 4 7)
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次 に ､ 既 報 4 6 )に 従 っ て ､ (136)を 姐 eCN中T 描S Cl と NaIに て 室 温 処 理
し ､ C 19 - 2 0位 の 二 重 結 合 を C 20- 2 1位 - と 転 位 さ せ (1 3 7)と し た o
(1 37)をPy｡ - T H F中 一 15- 0℃ に て OsO4(1eq ｡)で 酸 化 す る と ､ ア ミ ノ ア
セ タ ー ル 型 の (1 3 9)と そ の 開 環 型 ア ル デ ヒ ド(14 0)が そ れ ぞ れ 84% と
1 5% の 収 率 で 得 ら れ る o こ れ ら を 混 合 物 の ま ま姐eOE中NaBIIA で 処 理 す
る と ､ (1 39)が (1 4 0)を 経 て 還 元 さ れ ､ C 20- 2 1位 ジ オ ー ル 体(1 41)を
与 え る o A 6 )(F ig . 4 8)
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つ い で ､ 著 者 は ､ F ig ｡ 朋 に 示 す よ う に 変 換 ル ー ト が 確 立 さ れ て い
る (1 4 1)4 6 )を 出 発 原 料 と し て ､ 以 下 の 反 応 工 程 を 経 て ､ 天 然 の
Gels e micin e(2 9) - の 変 換 を 完 成 し た ｡
ま ず ､ ジ オ ー ル 体(1 4 1)をPy ｡ - CⅡ2C12 中 舶 Clで 一 級 水 酸 基 を メ シ ル
化 し(1 4 2)と し た o (F ig. 4 9)
Q
Fig.49
ク
ー
Me §さ､ N
H
(14 1)
tli 一′匂H
dtcxx?c芸.3
MsCl
Py･
-C fi2C12 MeO
rt,6Omin
y. 97%
ら,.
N
H
(142)
一ヽi
£
'
J
o^H
Ms
H2C CI3
次 に メ シ ル 体(1 4 2)の N b の カ ル バ メ ー ト をZ皿/AcOⅡに て 脱 保 護 し ､
aq . NI3 - CⅡ2C12 中 ､ N b と C 2 1位 で 閉 環 さ せ ､ 20- Iydr oxydihydr o -
r a nkinidin e- Ty pe の 化 合 物(14 3)に 導 こ う と し た と こ ろ ､ 目 的 の 化 合
物 は 薄 ら れ な か っ た も の の ､ N b - C 2 0位 で 閉 環 し たGels elegin e-
- 57-
Ty pe の 化 合 物(1 2 8)が 得 ら れ た ｡ (F ig ｡ 5 0)
ク
′
MOO ≒さ､
(1
N
H
4 2)
Fig.50
ヽl
'
J
o^”
OMs
H2CCJ3
i. Zn/AcO H, rt,4 h
ii･ aq･NⅠち-CR2C 12
rt, lらb
MeO
y･ 65 % MeO
(1
ク
′
も､
ク
′
ら.
N
H
43)
H
(128)
tヽi
-i.
･
$
2
H
1
20 H
20
20F7
そ こ で メ シ ル 体 (1 4 2)を あ ら か じ め MeOH中E2C O3 で 処 理 し て
C 2 8- 2 1位 エ ポ キ シ 体(1 44)と し て か ら ､ N b の カ ル バ メ ー ト を
Zn/AcO 耶こ て 脱 保 護 し ､ N b を 二 級 ア ミ ン と し て 室 温 放 置 す る と ､
fr e eの N b が C20位 と 選 択 的 に 反 応 し ､ よ り 高 収 率 で Gels elegin e-
Ty pe の 非 天 然 産 N - Delnethox y -1 l- n etho xy gels elegin e(1 28) - と 変換
で き た ｡ (F ig . 51)
ク′
MeO ら,.
lヽi ●`勺H K2C O3, MeOH
(1
N
H
42)
I. .
i. Zn , AcO Ii, rt,4.5 h
O Ms
C H2C CJ3
ii･ standing afte r work
- up
y. 82 %
Me
0
o
C,3 0min
y. 93 %
ク′
ら,.
l ヽ
(1
58
8)
N
H
2
MeO
ク′
ら,.
N
H
lt1N
0∠
20＋,
/
21
O C H2CCl3
(144)
mp. 24 9
-251oC(a c etone)
16
'(
H
㌦
1
N O E 8and 4 %
(Ha a nd Hb O nC 21)
.
･
P
2
H
1
20 H
20
2 0 月
Fig.51
合 成 品(12 8)は ､ 6 - メ ト キ シ オ キ シ イ ン ド - ル の UVを 示 し ､
E 卜 姐S より 淑＋ 3 5 8､ I R一 班Sよ り 分 子 式 C 2 BH 2 8N 2 0 4 を 与 え ､ CD ス ペ
ク ト ル で は 天 然 品 と 同 様 の コ ッ ト ン 効 果 を 示 し た ｡ 1 3c - N虹Rで は
c 2 0位 が S 6 9. 5と 低 磁 場 シ フ ト し て お り ､ そ の 他 テ ル ペ ン 部 に つ い
て は 1E､ 1 3c 一 柑 Rと も に 天 然 の Gels elegine(3 5)の 文 献 値 と よ く 一 致
し て い る ｡ C2 0位 の 配 置 に つ い て は 差N O E測 定 に お い て 16- 丑に 照 射 し
た と こ ろ 2 1位 の 2 つ の H に そ れ ぞ れ8% と 4% の ⅣOEが 観 測 さ れ た こ
と に よ り 天 然 と 同 じ C 2 0R 配 置 と 決 定 し た ｡
- 59-
ク
′
Rl
ら,.
N
1
N
0 H
㌔
- o H
R2
Rl= H, R2= O Me : Gels elegine(35)
Rl= OM e, R2= H :(128)
(且28)
UV 九n m:290(sh),267,217
況 v c m
1 ‾
:3420,17 00,1630,1155,1120
EⅠ- MS m/z(%):358(M
'
,3),340(13),327(100)
拭R⊥MScalcd･ for C2 0H26N204 358.1893
fou nd 358
.
1893
C D(M eOⅠもc=0.28m m ol/1,24
oC)
Ae -6.05(264), ＋18.1(235), -18.9(215)
Gelselegine Ae -5.50(275), ＋24.4(240), -27.5(218)
AE
＋2 0
＋1 0
･1 0
･2 0
2 5 0 3 00 九n m
l l
-60-
synthetic(128)
Fig.5 2
1
H,
13c- N M R(CDC13)
10
ll
R
9
ク′
ら,.
1 2
8 7
2
13 N
′
I
R2
0
3
17
1 4
ぺ
N
H
1 6
15
21
.
.I
- o H
I
1 8
2 0
1 9
Rl= H, R2= OMe Gelselegin e(35)
Rl= O Me, R2= H :(12i)
l lH 13c
C JG(e3思怒e(35)
a
lsq..th%cz!12S) さ((,35SX
a
z)i,1(kf.8kz､
2
3 3.50(d,J=6.3) 3.57(d,J=6.3)
174.4
74.8
181.7
75.2
5 3.62(dt, J=9,3.3) 3.71(br-d,J=9.1) 59.3 59.4
6
7
8
9
2.08(m)
2.08(m)
7.38(d,J=7.2)
2.04-2.31(2H, m)
7.25(d,J=8.8)
33.9
57.3
131.6
125.4
34.0
58.5
127.9
126.0
10 7.ll(t,J=7.2) 6.59(dd,J=8.4,2.3)
6.42(d,J=2.2)
123.7 107.4
ll 7.28(i,J=7.2) 128.2 160.0
12
13
14
15
6.94(d,J=7.2) 107.2
138.0
23.0
36.1
96.7
139.8
22.8*
36.1
2.23(m) 2.31(d,J=15.4)
2.23(m) 2.04-2.31(m)
2.01(m) 1.99(m)
16 2.70(m) 2.73(m) 39.9 39.7
17
18
4.24(m) 4.28(dd,J=11.0,3.9) 63.6
9.5
63.5
9.5
4.24
_(
m) 4.24(dd,J=11.0, 1.4)
0.88(t,J=7.5) 0.91(t,J=7.4)
19
20
21
NaOMe
ÅrOMe
1.89(m) 1.92(m) 23.0
69.0
63.5
62.6
23.0干
69.5
62
.
5
55.5
3.39(br-d,J= 10.2) 3,44(d,J=10.4)
3.17(d,J= 10.2)
3.99(s)
3.26(d,J=10.2)
3.78(s)
a:G. A. Co rdelle t.al. , P hyto chemistT?,29,3013(1991)
AssigT mentSbearing血e sam e supers cripto nverticalcolnm n m aybe interchanged.
Table6
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第 三 節 N - De n etho xy - l l- m etho xy gels elegin eよ り Gels e lnicin e
- の 化 学 変 換 4 61 4 7 )
鏡 い て ､ (1 2 8)を 姐eOtI中NaIO^ で 室 温 に て 酸 化 し ､ 収 率4 1% で 21位
炭 素 が 除 去 さ れ た Gels e nicin e - Ty pe の 非 天 然 産 N - De m et ho xy - 1 卜
n etho xy gels enicin e(131) - と 導 い た ｡ (F ig . 53)
㌔
プ㌢
MeO
ミヒ､
N
H
(且2S)
tl
○
･ -く
ー H
.
㌔2
H
.
2
0 ”
20
20 月
NaIO4, Meo w
rt,30 m in MeO
y. 41 %
ク
′
モゝ .
N
H
(且3且)
､l
l ーぺ .4i 20
野孟g｡53
合 成 品(13 1)は ､ 著 者 の 所 属 す る 研 究 室 に お も■ヽ て 既 に Ga rdn erine よ
り 別 途 の 方 法 で 合 成 さ れ た も の 4 6 )と-
一 致 し て い る ｡
Rl
ク
′
ミゝ
.
N
I
R2
0
Rl= H, R2= OM e :Gelsemicin e(3且)
Rl= OM e, R2= H :(且3且)
(且31)
U V 九n m :292(sh),282(sh),261,215
rR v c m
-1
:3430, 1705,1630,1155,1150
EI- M Sm/z(%):326(M
＋
, 100),151(54),122(56)
H R- MS(F A B, N BA)calcd. forC19Ⅰi23N203(M H
'
)
fo und
- 62-
327.1708
327.1707
F量g.S 4
1H
,
13c- N M R(CD C13)
1d
1
Rl
9
ク′
も､
1 2
8
1 3 N
′
占2
0
1
3
7+
2
tlt
1 7
1 4 1 6
1 5
20
6
1 8
1 9
Rl= H, R2= OM e Geisenicine(3且)
Rl= O Me, R2= H :(且31)
1
Ⅰ耳
13c
C Gels enicine(3且) syn血etic(且3且) (3且) (且3且)
(270M Ⅰiz) (500M Hz)
3.74(dd,I
-A .7, 2.2)
(67.8M二Ez)
172.1
74.9
(125.65 M h)
2
3 3.72(dd,J= 4.5,2.3)
17 8.7
75.4
5 4.41(m) 4.39(m) 72.5 72.6
6
7
8
9
2.40(dd,J= 15.4, 4.6) 2.34(dd,J=15.7,4.7) 37.7
55.8
132.3
124.6
38.0
57.3
128.
125.4
2.28(dd,J= 15.4,2.4)
7
.
53(a-like, J=7.6)
2.28(dd,J=15.7,2.5)
7
.37(d,J=8.2)
10 7.07(ト1ike,J=7.6) 6.53(dd,J=8.2,2.2)
6
.36(d,J=2.2)
123.3 107.1
ll 7.25(tl ike, J=7.6) 128.0 159.8
12
13
14
15
6
.
88(d-like,J=7.6) 106.5
138.0
25.6
42.5* *
96.0
140.0
26.8*
42.5* *
2.37(dd, J= 14.8, 2.3) 2.33(孤)
2.10(ddd,J=1 4.8,10.1,4.7) 2.12(ddd,J=1 4.8,9.9,4.7)
2.86(dd,J=9.9,9.2) 2.85(t,J=9.4)
16 2.56(m) 2.55(m) 39.8* * 39.8
* *
17
18
4.31(dd,J= 11.2,3.0) 4.29(dd,J=11.0,3.0) 62.1
10.0
62.1
10.0
4.26(dd,J= 11.2, 1.0) 4.27(dd,J=11.0,1.6)
1.29(t,J=7.3) 1.30(i, J=7.4)
19
20
NaO Me
ArOM e
2.72(dq,J= 17.1,7.6) 2.67(dq,J=16.8,7.4) 25.6
184.1
63.3
25.7*
183.8
55.4
2.41(dq,J= 17.1, 7.6)
3.95(s)
2.41(dq,I:=16.8,7.4)
3.77(s)
Assign m entsbearingthe s a m e s upersc npto n v erticalc olur m m aybeinterchanged･
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本 化 合 物(131)は ､ EtOfI中PtO2 存 在 下 接 触 還 元 5 f )す る こ と に よ り ､
C 2 0位 が 天 然 と 同 じ R 配 置 を 持 つ Gels edin e誘 導 体(1 3 2) へ と 導 び か
れ て い る o (F ig . 5 5)A 6 )
クー
■
MeO ら..
､t
t ー
ぺ J4i 20 H2, PtO2
EtOfJ
ク
ー
も､
H
‥ ロ
rt,ThT
l
y･ 98 %
”eO
ー V ､
H
(13 1) (132)
llti
0
H
20 月
Fig.55
合 成 品(13 2)は ､ N - I)e 7n etho xy gels e nicin eに 対 応 す る 化 合 物 で ､ 既
に 報 告 さ れ て い る o 天 然 の Gels edi n e(27)並 び に 後 述 (6 7- 7 0ペ ー ジ)
の 合 成 Gels e nicin e(29)と ､ 1臥 1 3c - 柑 Rと も に ､ 対 応 す るNa - 0姐e あ
る い は 又 Ar - 0班e付 近 を 除 い て 類 似 し た 値 を 示 し て い る ｡
ク
ー
R ら,､
ltt
○
e
-i㌔
R=H : Gels edin e(27)
R= OM e :Gels emicine(29)
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Rl
望グ
■
もさ､
N
㌔
島2 ,
Rl= H, R2= OM e :Gelsedine(27)
Rl= O Me, R2= H :(132)
(且32)
mp. 248
oC(de c.) (acetone)
U V九 n m:291(sh),274,218
汲 v c m
-1
:3440
,
1685,1640,1160, 1120
EI- M Sm/z(%):328(M
＋
,97), 152(100)
E A: calcd･ fTorC19H24N203C;69149, H;7･37, N;8.53
fo u nd C;69.27, H;7.35, N;8.41
CD(M eOH, c= 0･27 m moIA) Ae -7.70(264), ＋25.3(235), -29.4(213)
Gelsedin e(M eow, c=0.37m m oVl) Ae -5.50(275), ＋24.4(240), -27.5(218)
Ae
＋2
＋1
-1 0
ー2 0
0
0
2 5 0 3 0 0 九 n m
I
-6 5-
synthetic(且32)
F孟g.56
17
9
10
l l
Rl
ク'
a
12
1H
,
13c- N M R(CDC13) 0
3
8 7
13 N
】
R2
2
一B一
t1
6
1 4
i5
N
H
16
こ:.Jl
20
19
18
Rl=軌 R2= O Me : Gels edin e(27)
Rl= OM e, R2= H :(且32)
1H
1 3c
C Gels edin e(27)
a
synthetic(且32) (27)
a
(且32)
(500 M日z)
3.50(d,J=7.1)
(500MHz) (90 MHz)
174.7
74.6
(12 5.65 M tlz)
2
3 3.53(d, J=6.8)
182.2
75.0
5 3.68(m) 3.67(m) 59.7 59.5
6
7
8
9
2
.
12(dd, J=15.8,3.6) 2.08(dd,J=15.9,3.4) 34.0
53.0
132.0
125.5
34.2
58.6
128.4
126.0
2.02(dd, J=15.8,3.0)
7.40(dd,J=7.7,0.7)
2.03(dd,J=15.9,2.2)
7
.
25(d,J=8.3)
10 7.13(td,J=7.6, 1.0) 6.57(dd,J=8.3, 2.5)
6.39(d,J= 2.2)
123.7 107.2
ll 7.29(td,J=7.7,1.2) 128.1 159.8
12
13
14
15
6.95(br-d,J=7.7) 107.2
138.3
21.5
34.8
9 6.6
140.3
21.0
34.6
2.19(dd,J= 15.4,1.7) 2.22.(
br-d,J=15･1)
1.91(ddd,J=15.1,10.3,7.1) 1.88(dd d,J=1 5.3,1 0.7,7.0)
2.16(m) 2.15(m)
16 2.48(m) 2.46(m) 42.0 41.7
17
18
4.34(dd, J= 10.7,4.1) 4.34(dd,J=10.7,4.2) 63.9
12.0
63.9
12.0
4
.26(d,J=10.8) 4.25(d,J= 10.7)
1.01(t,J=7.5) 1.00(t,J=7.5)
19
20
1.83(m) 1.78(m) 21.5
65.6
21.4
65.2
55.5
1.71(m) 1.71(m)
2.96(m) 2.95(m)
3.77(s)
NaO Me
ArO Me
4.00(s) 63.4
a:J. -S. Y anget. aL. , AcEaChim c aSinica,18, 104(1983)
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次 に ､ こ こ に 得 ら れ た (1 3 2)の N a に メ ト キ シ 基 を 導 入 し ､ 天 然 物
の Gels e 心ici且 e(2 9)の 合 成 を 行 っ た ｡
(1 32)をPy ｡ - CH2C12 中CIC O OCⅡ2C Cl3 で 室 温 処 理 し ､ 定 量 的 に N b を
カ ル バ メ ー ト と し て 保 護 し(1 4 5)と し た ｡ 続 い て T I F中 過 剰 の
B ‡3
･ S姐e2 と 加 熱 還 擁 し た 後 ､ 生 成 し た Bo r a n c o nple xを HeOE中
速e3N → 0 で壊 し ､ 二 級 ア ミ ン (1 4 6)を 収 率6 4% で 希 た ｡ (F ig ｡ 57)
ク
′
MeO
ら,.
N
H
(132)
tt
･ぺ
H
㌔
CIC O O C H2 C13
Py.
- C H2C l2 MeO
rt,1 h y. qu ant.
≠㌢
もさ､
N
H
(姻5)
lt
･J
N
㌔
i･ BH3･S Me2, T H Y
reflu x, 6 h
ii･ Me3Nヰ 0
･2 H20
M eOIl
r entlX,2 h y. 6 4%
MeO
グ
も､
小ヽJ
T
㌔
(i
N
H
46)
C O O C H2C Cl3
Fig.57
(1 46)は HeOⅡ - Ⅱ20= 1 0:1中Na2闇04 ･ 2Ⅱ20(0｡ 6eq .) , Ⅱ2ⅣC ONII2 ･ ‡202
(15e q｡)と 室 温 処 理 し ､ ニ ト ロ ン 体(1 4 7)と ヒ ド ロ キ サ ム 醸(1 48)を そ
れ ぞ れ6 3% と1 5% の 収 率 で 得 た o (14 7)は U Vに て 2 76, 235(sh), 2 2 8
(sh), 2 1 8n nを 示 し ､ 1 E - N姐Rで は 67. 68(s)に 珪- 2が 観 測 さ れ た . ま
た ､ (1 4 8)は 6 - メ ト キ シ オ キ シ イ ン ド - ル と 類 似 の UV を 示 し ､
6 1 0. 1 3(br - s)に 永 酸基 の ピ ー ク が 観 潮 さ れ た ｡ ニ ト ロ ン 体(1 4 7)は
CE2C12 中
一 15- 0℃ に て 1 当 量 の Pb(O Ac)4 8 1 )を 用 い て 酸 化 し ､ 生 成 し
た Na
- OAc体 の ア セ テ ー ト を姐eOⅡ中E2C O3 で 加 水 分 解 し ､ ヒ ド ロ キ サ ム
酸(1 4 &)に 収 率5 6% で 導 い た ｡ こ れ を 姐eO正中CI2打2 で メ チ ル 化 し た 後 ､
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zn/AcOEに て N b の カ ル バ メ
ー ト を 脱 保 護 し ､
(29)に 導 く こ と が で き た o A 7 )(F ig . 5 &)
0
ク
′
Me
Meg
も､
;声
'
毎さ､
N
H
(146)
e
l
tヽ
IllJ
N
㌔
㌔
日2N C O N H2･ 202
Na2W O4･2 Ⅰち0
MeO ロー R20
rt, 3h
CIちN2, MeO H
rt, i.5 h y. 65 %
Zn, AcO H
l
C O O C H2C Cl3
y･ 6 3 % MeO
y･ 1 5 % MeO
ク
′
rt, 18 h MeO
y･ qu ant･
ち .
ク′
ミb.
ク
ー
ミも.
目 的 の Gelse micin e
ttヽ
ヽ
玩
(147)
(且4S)
e
小t4
N
H
(149) Gels emicin e.(29)
㌔
i･ P b(O Ac)4
C IちC12
-15- OoC
ii. K2C O3, M eC
rt, 3 0min
y. 5 6 %
F孟g｡5S
合 成 品(29)は ､ n p･. 1 6 卜1 64℃ ､ [ α ]D 2 6 - 1 49
o (c = 0. 1 , CHC13)､
FAB 一 班Sよ り姐＋ ＋1 3 5 9､ H R一 班Sよ り 分 子 式 c 2 由Ⅲ 2 7N 2 0 4(H fI＋)を 与 え ､
CDも 天 然 晶 と 同 様 の コ ッ ト ン 効 果 を 示 し た o 11I､ 1 3c - N 姐Rと も に 天 然
の Gels edin e(2 7)と テ ル ペ ン 部 に つ い て よ く 一 致 し て い る .
天 然 の Gels e micin e(2 9)と 直 接 比 較 を 行 う べ く ､ 関 係 研 究 者 に サ ン
プ ル 請 求 を 行 っ た が ､ 3.0年 以 上 前 の 報 告 の も の で あ り ､ 入 手 で き な
か っ た o し か し ､ そ の 合 成 経 路 とN姐R ス ペ ク ト ル 値 の Gels edin e(27)
と の 比 敏 に よ り ､ こ の Gels e 血icin e(2 9) へ の 化 学 変 換 は 完 成 し た と 判
断 し た ｡
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ク′
Rl
も､
N
1
N
H
㌔
O Me
Rl= H: Gelsedine(27)
Rl= O Me:Gels emicin e(29)
(29)
mp･ 161-164
oC(ac etone) [α]D
26
-149o(c =0･1, CⅠ耳C13)
U V 九n m:292(sh),284,219
F A B- MS m/z(%):359(M
'
＋1, 100),328(8), 307(l l),
(N B A) 154(36), 136(24)
EA: calcd. forC20H27N204(MH
'
) 359.1971
fo und 359.1966
CD(Meo w, c= 0･45m moln,22
oC)Ae 15.4(269), ＋20.1(236), -22.3(216)
Gels edin e(M eow, c=0･37 m m oln) Ae -5.50(275), ＋24.4(240), -27.5(218)
＋2 0
＋1 0
-1 0
-20
2 50 3 0 0 九n m
∫
-6 9-
synthetic(29)
F量g.59
1H
,
13c-N M R(C D C13)
10
ll
Rl
9
ク
′
ら.
8
13 N
0
3
7
2
17
1 4
ぺ
”
0 H
1 6
20
9
18
12 占Me Rl- H : Gelsedine(27)
Rl= OM e :Gelse micin e(29)
1H 1 3c
C Gelsedin e(27)
a
syn血etic(29) (27)
a
(29)
(500 M Hz) (500 M Hz) (90M Hz) (1 25.65 M 甘z)
2
3 3.50(d,J=7.1) 3,49(d,J=6.8)
174.7
7 4.6
175
.
0▲
74.9
5 3.68(m) 3.75(br-d, J=9.5) 59.7 59.5
6
7
8
9
2.12(dd,J=15.8,3.6) 2.10(dd,J= 16.1,3.7) 34.0
53.0
132.0
125.5
34.0
56.8
123.5
126.1
2
.
02(dd,J=15.8,3.0)
7.40(dd,J=7.7, 0.7)
2
.01(dd,J= 16.1, 2.9)
7.29(d,J=8.3)
10 7.13(td,J=7.6, 1.0) 6.63(dd,J=8.3,2.5)
6.54(d,J=2.4)
123.7 108.2
ll 7.29(td,J=7.7, 1.2) 128.1 160.2
12
13
1 4
15
6,95(br-d,J=7.7) 107.2
138.3
21.5
34.8
94.6
139.0
21
.
2
34
.5
2.19(dd,J= 15.4,1.7) 2.17(br-d,J=14.2)
1.91(ddd,J=1 5.1,
p
lo.3,7.1) 1.93(dd d,J=1 5.9,ll.0,7.0)
2
.
16(m) 2.18(m)
16 2.48(m) 2.50(m) 42.0 41.5
17･
18
4.34(dd,J=10.7,4.1) 4.32(dd,J=10.9,4.0) 63.9
12.0
63.8
l l.9
4.26(d,J= 10.8) 4.23(d,J= 10.8)
1.01(t,J=7.5) 1.01(I,J=7.5)
19
20
1.83(m) 1.85(m) 21.5
65.6
21.3
65.3
1
.71(m) 1.73(m)
2.96(m) 3.03(m)
NaOM e 4.00(s) 3.99(s) 63.4 63.5
ArOMe 3.83(s) 55.6
a:J. -S. Y ang et.al. ,Acta C himc aSinic a,18, 104(1983)
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以 上 の よ う に し て ､ Sa rp agi n e型 ア ル カ ロ イ ド よ り Eu m a nte nin e型
化 合 物 を 経 て ､ 21位 炭 素 が D 環 の 外 に 出 た Gels elegin e- Type へ の 変
換 に 初 め て 成 功 し た ｡ さ ら に 21位 炭 素 を 酸 化 的 に 脱 離 さ せ Gels en 卜
cin e誘 導 体 と し ､ 続 く 接 触 還 元 に よ りGels edi皿 e誘 導 俸 へ と 導 い た ｡
こ れ の N a を メ ト キ シ 化 を す る こ と に よ り , 天 然 の Gels edi且 e - Ty pe
Alkaloid, Gels e 也icin e - の 生 合 成 坂 祝 に 沿 っ た 変 換 に 成 功 し ､ 生 合
成 俊 説 を 化 学 的 に 証 明 す る こ と が で き た ｡
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第 四 節 Ga rdn e rin eよ り N
- De m etho xy
- 1 9(R) - hyd r o xy gels elegin e
へ の 化 学 変 換A9 )
既 に 天 然 よ り1 1
一 班etho xy - 1 9(R) - hydro xy gels elegi n e(3 6) (D ･ 52
F ig. 4 4参 照) が 単 離 ｡ 構 造 決 定 さ れ て お り ､ そ の 19位 水 酸 基 導 入 の
生 合 成 的 合 成 (Bio mim et ic)に 興 味 を 持 ち ､ 本 章 第
一 節 の 合 成 計 画
(F ig ｡ 4 4)に 示 し た よ う に ､ Ga rdn e rin e(6 6)よ り そ の 骨 格 並 び に 水 酸
基 の 特 異 的 導 入 に つ い て 化 学 変 換 を 行 っ た ｡
前 述 の よ う に Ga rd皿 e ri皿 e(66)の C / D 環 を 閑 裂 さ せ て か ら ､. 2 当
量 の OsO4 で 処 理 し て ､ C 1 9
- 20位 が ジ オ ー ル と な り 天 然 と 同 じ C 7S
配 置 を 持 つ オ キ シ イ ン ド
- ル (1 0 3) - と 導 い た ｡
Me
､
勺
H O
ク
′
Me もさ､
Gardn erin e(66)
MsCl, Et3N
CIiユC12
rt.1.5h
y. S3%
Zn,AcO H
Tt
,
8h
y. 95 %
MeO
Me
ク′
も､.
ク
ー
も､
i. CIC O2C H2CC13
MgO,aq･ -T H F
ii･ OsOヰ(2eq･),
Py.
-TI{F
iii･ NaH S O3
y. 78 %
9H
7S
H
(150)
N
H
一ヽ
(且3 3)
i
ヽヽ
､
句
ク
ー
H
N
盈H2C C:
i
19S
.
.
9,
. 1 9 月
Me
H
‰C O O C H2C C13
≡琵琶
H MeO
Me
2 0
K2C O3
MeO H
OoC,1 5m血
y. 92 %
Me
ク′
ら..
9 S
7S
ヽ
t
mp･ 206
-209oC(dec･)(ac eto n e)
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(F ig ｡ 6 0)
ク
′
ら.
(1¢3)
MeO
り
り
ク
′
ら .
0
7 S
H
(且51)
H
lヽ
い
‰e
i P
H
0
盈H2C C:
i
19 S
..
1
Q
r
,
. 1 9 月
Me
£H2C CT,
F孟g｡60
次 に CE2C12 中 Et3 N存 在 下 瀬sClで 二 級 水 酸 基 を メ シ ル 化 し た 後 ､
誠 eOE中 E2C O3 で 処 理 す る こ と に よ り ､ 1 9位 の 反 転 を と も な っ て C 19-
2 0位 エ ポ キ シ 体(1 5 1)と し ､ つ づ い て N b の カ ル バ メ ー ト を Zn/AcO‡に
よ り 脱 保 護 し 二 級 ア ミ ン (1 3 3) - と 導 い た ｡ (F ig. 6 0)
二 級 ア ミ ン (1 3 3)をD io x a n eを 溶 媒 と し て 封 管 中1 2 0℃ で 加 熱 す る と ､
N b が C 20の エ ポ キ シ 三 敢 炭 素 を 選 択 的 に 攻 撃 し ､ N b - C 2 0- C 2 1 で
3 員 環 を 形 成 し た 化 合 物(1 34)が 収 率60% で 得 ら れ た ｡ (1 3 4)は ､
mp . 243 - 2 48℃ を 示 し ､ 1‡ - 柑 Rよ り 2 卜Eが 6 1. 6 0 とS l. 5 7 と3 貞 環 の
其 方 性 効 果 の た め に 高 磁 場 に 観 測 さ れ た ｡ (p . 3 4脚 注 参 照) ま た ､
差N OE測 定 に お い て 16- Ⅱに 腰 射 し た と こ ろ21- Ⅱに6% の NOE が､ ま た 2
1 1 Iに 照 射 し た と こ ろ1 6- ‡に 9% の N OEが 観 測 さ れ た こ と に よ り 3 員 環
部 分 が 図 の よ う な 立 体 配 置 を と っ て い る こ と が 推 定 さ れ た ｡
(F ig . 6 1)
N O ヒ
9 %
1 6
0 ,
”<y.
ク
■
M¢0 § .ゝ N
H
(13)
～ ∫ /～
N
/
t
H
H
Dio x a n e
o 120
o
C,ll h
s ealedtube'
p
ide
a
言
”
60蒜
OR T EPDr awing of the Co mpo und(13 4)
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ク
′
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H
H
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H
M¢
(134)
mp･243
-24 8oC(a ceto n e)
ち :4120(1 H.br-q,19一耳)
1･32(3tI,d,J=614,1 8-H3)
1･60BLnd l･57(each l H,2l-fI2)
8c:7015(C-19),56.2,57 5(C-7 and C12 0),
32.0(C-21)
Fig.61
さ ら に (13 4)の 3 員 環 形 威 の 証 明 並 び に C 19位 の 水 酸 基 の 立 体 配 置
の 決 定 ､ 及 び 構 造 の 確 課 を 行 う た め に Ⅹ 線 蘇 晶 解 析 を 行 っ た と こ . ろ ､
19位 は 天 然 と 同 じ く R 配 置 を と っ て お り ､ 予 期 し た よ う に N b - C2 0
- c 2 1 で 3員 環 を 形 成 し て い る こ と が 確 認 さ れ た ｡ (F ig . 6 1)
最 後 に 3 員 環 化 合 物(13 4)をT ⅡF中CF3C O OE で処 理 す る こ と に よ り
c 2 1位 と N b の 間 で 選 択 的 に 閲 環 さ せ ､ 水 に よ る 後 処 理 に よ っ て ト リ
プ ル オ ロ ア セ テ ー ト が 加 水 分 解 さ れ た ､ 目 的 の 1 9位 に 水 酸 基 を 持 っ
Gels elegin e誘 導 体(1 3 5)を 収 率8 1% で 導 く こ と が で き た ｡ C2 0位 の
離 置 に つ い て は 差ⅣOE測 定 に お い て 16 - Ⅱに 照 射 し た と こ ろ 21位 の 2 つ
の Ⅱ に そ れ ぞ れ 3% と4% の N OEが 観 測 さ れ た 事 に よ り 天 然 と 同 じ R 配
置 と 決 定 し た ｡ (F ig ｡ 6 2)
Hヽ
I
N O E3 a nd4 %
. (Ha a ndHbO nC21)
21
ク′
Me
ミゝ .
N
H
(134)
H
■l
■
■
前e
C F
3C O O H
T H F
H renu x,1 h
y. 81 %
Me
ク
'
ら.
(1
N
H
3 5)
16 誌:
20 月
H
H
一■
Me 1 9R
Fig.62
合 成 し たN - De m etho xy - ll- n etho xy - 1 9(良) - hydr o xy gels elegin e
(135)は ､ mp . 2 7 9- 2 & 3℃ ､ 6 - メ ト キ シ オ キ シ イ ン ド - ル の U Vを 示 し､
E 卜鵬 よ り 泌＋ 3 74､ FIR- HS より 分 子 式 C 2 8H 2 6N 2 0 5 を 与 え ､ CD ス ペ
ク ト ル で は 天 然 品 と 同 様 の コ ッ ト ン 効 果 を 示 し た ｡ 1E - 柑 R , 1 3c十
NH RもNa - 0班e 及 び そ の 近 傍 の 原 子 を 除 い て ､ 天 琴 の 11- 班etho xy - 1 9-
(R卜hydr o xy gels elegin e(36)の 文 献 催 と よ く 一 致 .し て い る ｡
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ク
'
M¢○ ち. N
良
.㌔
- o H
'
'JJ
H
H
R= OM e :11- Metho xy-
19(R)-hydroxygelselegine(36)
R =H :(135)
(且35)
mp. 279-283
oC(dec.)(aceto n e)
U V 九n m :291(sh),277(sh),257,217
汲 v cm
-1
:3450,3230,1700,1630,1155,1 115
EI-M Sm/z(%):374(M
＋
,3),356(3),344(85),343(1 00)
325(15),175(18),162(64)
H R- MScalcd･ fo rC20Ⅲ26N205 374.1842
fbu nd 374.1851
CD(MeOH, c=0.27 m moln,21
oC)Ae -6.64(263), ＋20.9(235), -19.9(215)
C Dof 11- M ethoxy1 9(R)-hydro xygelselegine
Ae
Ae4 ･53(277), ＋23･5(239), -25･5(220)
＋2 0
＋1 0
-1 0
-20
25 0 3 00 九n m
書
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synthetic(且35)
Fig.63
1 7
9
10
ll
MOO
ク′
ら,.
1 2
1H,
13c- NM R 0
3
8 7
2
13 N
良
14
I.;i5
0
N
H
㌔- O H
16
152j
1918
20 '
'
H
H
R= OMe :1 トMe血o xy-
19(R)-hydro xygelselegin e(36)
RIB:(135)
1H
13c
C n at wal(36)
a
synthetic(135) (36)
a
(135)
(30M Rz) (5 00 M Hz) (75 M Hz) (1 2 5.6 M 打z)
2
3 3.57(d,J=5.7) 3.59(d,J=6.1)
175.3
75.2
182. .2
75.4
5 3.78(m) 3.78(m) 59.9 59.9
6
7
8
9
1.98(dd,J=17.5,2.4) 2.02(dd,J=16.0,2.3) 33.4
57.8
123.1
125.9
33.1
58.7
127.6
125.7
2.15(dd,J=17.5, 2.4)
7.30(d,J=8.4)
2.13(dd,J=15.6, 4.1)
7.26(d,J= =8.3)
1(メ
ll
12
13
14
15
6.65(dd,J=8.4,2.4) 6.59(dd,J=8.4,2.3) 108.2
160.2
94.7
138.8
22.8
107.4
160.
97.1
140.1
22.5
6.56(d,J=2.4) 6.43(d,J=2.2)
2.38(br-d,J=16.5) 2.42(d,J=15.8)
2.21(dd,J=16.5,5.7) 2.17(m) 36.4 36.3
2.47(m) 2,47(m) 39.0 38.7
16 2.80(m) 2.80(m) 63.4
19.2
63.3
18.9
17
18
4.33(d,J=9.9) 4.31(dd,J=11.2,3.7)
4.25(dd,J=9.9,3.6) 4.26(d,J=10.7)
1.4 4(d,J=6.3) 1.4 1(d,J=6.3)
19
20
21
NaOMe
4.68(q,J=6.3) 4.65(q,J=6.4) 68.1
69.5
63.3
62.3
67.7
69.8
62.1
55.5
3.54(d,J=10.8) 3.53(d,J=11.2)
3.74(d,J=10.8)
3.99(s)
3.71(d, J=11.2)
3.78(s)ArO Me 3.83(s) 55.5
11-Metho xy-19(R)-hydro xygels elegin e :C D C13
Sym血edc(135): CDCl3＋1dropMeOH
a:G. A . Co rdellet.al. ,P hyto che mistTy,29,3013(1990)
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以 上 の よ う に し て ､ Sa rp agin e型 ア ル カ ロ イ ド よ り Htl m a nte nin e型
化 合 物 を 経 て ､ N b - C 20- C 21 で3 員 環 を 有 す る 生 合 成 飯 想 中 間 体 を
合 成 し ､ そ の 2 1位 で 位 置 選 択 的 に 開 環 さ せ る こ と に よ り ､
N - I)en etho xy 1 1 卜Hethoxy - 1 9(R)- hydr o xy gels ele gin eの 高 立 体 選 択 的
な 構 築 に 初 め て 成 功 し ､ 生 合 成 俊 説 を 化 学 的 に 証 明 す る こ と が で き
た ｡
ー 77-
結 語
ゲ ル セ ミ ウ ム 属 ア ル カ ロ イ ド 寮 の 化 学 構 造 に 基 づ き ､ そ の 生 合 成
ル ー ト(F ig ｡ 6 4)を 考 察 し ､ F ig ｡ 6 5 に示 す よ う に サ ル バ ギ ン 型 ア ル カ
ロ イ ド よ り 新 規 骨 格 を 持 つ 種 々 の ゲ ル セ ミ ウ ム 属 ア ル カ ロ イ ド - の
B io Tnim etic な 変 換 を 行 っ た . こ れ に よ り 絶 対 配 置 の 化 学 的 決 定 と 共
に 生 合 成 仮 説 を 強 く 支 持 す る 結 果 を 得 ､ さ ら に 化 学 変 換 を 行 う 中 で
い く つ か の 新 し い 知 見 を 得 る こ と が で き た ｡
[ 第 一 章] 1 8- flydr oxy ga rdn erin e(6 3)よ り そ の C / D 環 開 裂 体(67)
を 経 て ､ Pd(0) を 用 い た 7 位 と 20位 の 分 子 内 閉 環 反 応 を 行 い ､ 初 め て
Eo u min e骨 格 を 持 つ 11 - 姐e tho xyko u Tnin e(71)を 合 成 す る こ と が で き た o
次 に1 8- flydr o xy gardn e rin e(6 3)の 芳 香 環1 1位 の メ ト キ シ 基 を 除 去 し
た 後 ､ 先 の モ デ ル 実 験 に 従 っ て ､ Ko umin e の 生 合 成 俊 想 中 間 体1 8-
Eydr o x ya nhydr o v oba sin ediol(6 4)を 経 て ､ 収 率 良 く イ ン ド - ル の 7
位 と 28位 と の Pd(0) 触 媒 分子 内 閉 環 反 応 を 行 い ､ Ko u tnin e(10) - の 変
換 に 成 功 し た ｡
ま た , 1 9(Z) - Anhydr o v oba sin ediol(7)よ り 中 国 の グ ル ー プ の 方 法
に 従 っ て Eo u ni n e(1 0)を 合 成 し た ｡ こ れ に よ り ､ Ajm alin eか ら の も う
一
つ の 生 合 成 的 合 成 を 完 了 し た .
[第 二 章] Ga rdn e rin e(6 6)よ り そ の C / D 環 開 裂 体(1 01)を 経 て + イ
ン ド - ル か ら オ キ シ イ ン ド - ル - の 酸 化 的 転 位(10 3)､ エ チ リ デ ン 側
鎖 の 異 性 化 (E 配 置 - Z 配 置) を 行 い ､ Hu m a nte nin e骨 格 を 持 つ
” - De m etho xyhu m a nte nirin e(8 7) - の 変 換 に 成 功 し た o こ の 際 ､ サ ル
バ ギ ン 骨 格 を 有 す る イ ン ド - ル か ら オ キ シ イ ン ド - ル - の 転 位 に 関
し て ､ 実 用 的 な 方 法 と し て OsOA を 用 い る こ と で 位 置 お よ び 立 体 選 択
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的 に 変 換 で き る こ と を 明 確 に し た . つ づ い て N 8 - メ ト キ シ オ キ シ イ
ン ド - ル - の 新 規 変換 反 応 の 開 拓 と そ の 応 用 に よ り ､ 天 然 の
Na
一 朗etho xyo xindole A lkaloid , Eu ma nte nirine(1 6) へ 導 く こ と が で
き た ｡
さ ら に 監o u midin e(4)よ り C / D 環 開 裂(l lg)と オ キ シ イ ン ド - ル へ
の 蘇 位(1 20)を 行 い ､ 天 然 の 薪 塩 基 N- De 祖 ethox yr a nki皿idi且 e(2 1)の 合
成 を 行 っ た ｡
[第 三 章] G a rdn e rin eの C / D 環 開 裂 体 の オ キ シ イ ン ド - ル (1 36)を
T 姐S Cl/NaIで 処 理 す る こ と に よ り C 1 9- 2 0位 の 二 重 結 合 を C 20 - 21位 に
転 位 さ せ ､ そ れ を 辛 が か り と し ､ N b と C 2 1位 で 閉 環 し た 後 ､ N b と
C 2 0位 で 再 閉 環 す る こ と に よ りGels elegin e- Ty pe(1 28)に ､ さ ら に
21位 炭 素 を 酸 化 的 に 脱 離 さ せ て Gels enicin e誘 導 体(1 3 1) (Gels e n卜
cin e自 身 は L D5 助 1 85〟 g/ 馳 の 猛 毒 塩 基 と し て 知 ら れ て い る) と し ､
続 く 接 触 還 元 に よ りGels edine - Ty pe(1 32) - と 導 い た o こ れ の N a -
メ か 卑 シ 化 を 行 い ､ 天 然 の Gels edin e型Na 一 組et ho xyo xindole
Alkaloid であ る Gels e mici皿 e(2 9) - の 初 め て の 合 成 に 成 功 し た ｡
ま た ､ Ga rdn e rin e の C / D 環 開 裂 体 の オ キ シ イ ン ド - 〟 (1 0 3)よ り
C 1 9- 20淀 ポ 卑 シ 体 を 経 て ､ N b - C 20- C 21 で 3員 環 化 合 物 と し ､ 2 1
位 で 閉 環 さ せ る こ と に よ り ､ 1 9位 に 天 然 型 R 配 置 の 永 酸 基 を 持 つ
Gels elegin e - Ty pe の 化 合 物(13 5) へ 立 体 選 択 的 に 導 く こ と が で き た ｡
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Rl=O Me, R2=O H:1名-Hydro xyga rdn erin e(6 3)
Rl=O Me, R2
=H:Gardnerine(6 6)
Rl
=H
, R2
= H
,
19Z: Kou midin e(4)
0
ク
′
Rd
ら.
N
H
tヽ
､
勺‡
Rl
=C O O Cli2C C13, R2
=OMe, 19,201diol:(103)
Rl
= CO OC H2C C13, R2
= H,19,20-diol:(120)
Rl
=C O O C H2C C13, R2
=O Me:(136)
[Gels elegin e･ Type]
ク′
MOO
Me
ら,.
N
H
い 一い1
N
H
㌔
- O H
R= H:(12 g)
R= O H,19 R:(13S)
ク
′
ミゝ
.
N
H
l lt l
)瑠
Gels enicin ederivative(13i)
[jinhydr o v oba sinediol･ T3PC]
R貞
ク
′
もさ.
N
H
”:
､
句
R3
Rl=C O O Me. R2= MeO. R3= O H:(6 7)
Rl=M e,R2=H, R3= O H:(64)
Rl= M e,R2=R3=tI, 19 Z:
19(Z)- An hydro v oba sin ediol(7)
Rl= C O O C tI2C C13, R2
= MeO, R3= H:(10 1)
Rl
= CO O CE2C C13, R2
= H. R3=H, 19Z:(1 19)
i
[Ko 〟min e･ Type]
Me
A.
R
ク
′
ら,.
R = O Me:11-M etho xyko u min e(7 1)
R= 批 正○ Ⅷ ino (皿⑬)
[Hu m a nte nin e･Type]
ク
′
Rゴ
も､
N
= 一
0
V
HN
､j;ら
RI
Rl
= H, R2
= O Me:N - De m etho xyhu m a ntenirin e(i7)
汲1=R2芸 OMo:3TvJn 姐 細心irin8 (皿6)
Rl=R3ヨ 批 N 心 00 ぬoxyr 岨ki血id i肋 (き皿)
[GeEs edin e･ T3TPe]
ク
′
MeO ら. N
良
ll t 一
一
H
R -J I･.(132)
R王OM8: くkl粥 軌icin e(呈9)
Fig. 65
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実 験 の 部
各 章 を 通 じ て
孤 p . : YA滋ATO 泌elting Point Ap pa r at u s 姐odel H P- 2 1.
Ya n agim oto 姐ic r o 姐elting Poi nt Ap pa r atu s 1 6 3 1A｡
(す べ て 未 補 正 の ま ま 記 載)
U V : E it a ch i U3 40 0 Spe ctr ophoto m ete r.
I R : ‡it a chi 26 0 Se ctr ophoto n ete r.
1 E - 柑 R : JEOL JN 姐 F X2 7 0, J 柑 GX2 70(共 に 27 0姐Ez)
JN姐 GSX4 0 0(4 0 0姐‡z)
JN姐 GSX5 0 0, JN姐 A5 0 (共 に 500姐Ez)
1 3c - 柑 R : JEOL J柑 F X2 7 0, J柑 GX2 70(共 に 67｡ 8班Ⅱz)
JN姐 G SX40 0(10 0. 4姐Iz)
JN姐 G SX5 0 0(12 5H Ⅱz), JN 班 A50 0(12 5. 6 5姐Ⅱz)
1 Ⅱ - 柑 R ,
1 3c - 柑 R共 に T 泌Sを 内 部 標 準 と し ､ C he mic al
S hiftは ､ ∂ 値 で 示 す ｡
singl et , do ublet, triplet , q u a rtet , n ultiDlet ,
br o adは ､ そ れ ぞ れ s , 也 , t , q , m , もr と 略 記 ｡
M S : E it a chi R HU - 6E (L R- E I)
Ⅱit a ch i R HU - 7由 (ⅡR - E I)
JEOL JHS - A 姐2 0(L R- E I)
JEOL ⅡⅩ- 1 1 0 A(LR - E I, E R- E I, L R- FAB , ⅡR - FAB)
元 素 分 析 : Perkin - Eltn e r2 40, 2 4 08Ele m e ntal An alys er
-83-
旋 光 度 : JÅS C OD I PJ 1 4 0Pola rin ete r
(c el l長 10cm で 測 定)
C D : JAS C O∫- 500 ASpe ctr o m et er
A 1203 : 班e r ck A ltltniniu Tn O Xide 9 0(a ctivity I 卜ⅠⅠⅠ)
fo r op e n C Olu n n
並er ck Alu miniu m o xide 6 0 F2 5 J fo r TLC
SiO2 : He r ck Silic a g el 6 0(70- 23 0n e sh) fo r op e n c oltl m
He r ck Si l ic a g el 6 0(2 30 - 4 00m e sh) for f la sh c olu m
斑e rck Silic a g el 68 F2 5 1 fo r T LC
即 LC(Hediu Ⅶ p r e s s u r el iquid c ol u m n chr o matogr aphy) Colu Tn n:
Etl S a n OC. I. G . Pr e - Pa cked Col u m ns Silic a Gel,
CPS - ES - 2 21- 0 5(2 2m ¢ Ⅹ1 0 0m)
CP S- Z 23 ト1(22n 7n¢ Ⅹ3 0 01n m)
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第 一 章 に 関 す る 実 験
第 二 節 の 実 験
1 8- Bydr o xy ga rdn e rin e(6 3)の C / D 環 開 発 反 応
(6 3) 2 5 7m g(0. 7 5 6m ol)を T I F- tI20(Z5ml - 1 0nl)に 溶 解 し ､ Na2C O3
l. 6g(1 5. 09m n ol)を 加 え る . 永 冷 下 ､ CI C OO姐e 0. 1 2nl(i. 5 5 37n nOl)を
加 え , 室 温 に て 4 時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 を 減 圧 濃 縮 後 ､ CIC13 抽 出 o
cIC13 層 を2 N- ⅡCl水 溶 液 で 洗 い ､ 永 洗 ､ Na2S O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留
去 ｡ 残 漆 をSiO2 オ ー プ ン カ ラ ム ク ロ マ 7t グ ラ フ イ - (3 紬eOE - CfIC13)
に 付 し ､ C / D 環 開 発 体(6 7) 24 5ng(y｡ 8 6%)を 得 た o
c / D 環 開 発 体(6 7): ATn O rpho u s p o wde r. UV ん m a x(EtOH): 2 9 4,
2 7 7, 2 2 3n n. I R v m a x(C‡C13): 34 0 0, 33 0 0, 1 670, 1 4 6 5, 1 2 50,
1 1 60c m
‾ 1
.
1 Ⅲ - 柑 R(27 0H Iz , CDCl3)a : 5. 63(1I , n , 1 9- H), 5. 1 2
(1H , d , J=9. 6 , 3 - H), 3. & 3(3E , s , 0姐e), 3. 7 5 a nd 3. 74(3‡,
e a ch s , C O O姐e). 1 3c - 柑 R(6 7. 柑Iz , CDC 13)6 : 13 0. 5(s , C- 2),
6 7. 1(d , C 1 3), 5 3. 4(d , C - 5), 28. 9(t, C - 6), 1 10. 1(s , C - 7),
1 2 2. 3(s , C - 8), 1 1 9. 0(d, C - 9), 1 09. 5(d, C - 1 0), 1 5 6. 8(s , C -
l l), 9 4. 5(d , C - 1 2), 1 3 6. 0(s , C - 13), 2 4. 0 a nd 23. 3(e a ch t , C -
1 4), 2 7. 6(d , C - 1 5), 3 6. & a nd 3 6. 5(e a ch d , C - 1 6) , 61. 2(t , C1
1 7), 5 8. 0(t , C - 1 8), 1 2 5. 8 a nd 1 25. (e a ch d, C - 19) , 137.声 a nd
1 3 7. 2(e a ch s , C - 20) , 4 3｡ 8(t , C - 21), 5 5. 6(q , Ar - 0姐e) , 1 5 5. 5
(s , c o), 52. 8(q , 0 泌e). 姐S ln/z(港): 39 8(姐＋ , 1 0 0), 3 80(3 8), 36 7
(47) , 23 8(2 5) , 1 86(7 3), 16 4(3 3), l eo(3 0). ‡R 一 班S: Calcd. fo r
C2 2H2 6N205 : 3 9 8. 1 83 9. Fo u nd: 3 9 8. 1 83 1.
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* Nb
- カ ル バ メ ー ト 体 は ､ N 姐Rス ペ ク ト ル に お い て r ot ation is o m e rの
混 合 物 と し て 現 れ る ｡
C / D 環 開 発 体(67)の ア セ チ ル 化
(67) 155tng(0. 3 8 9m ol)をdr y Py ｡ (0. 5nl)に 溶 解 し ､ dry Ac20
(0. 37nl)を 加 え て ､ 室 温 に て 1 5時 間 撹 拝 . 反 応 液 に 冷5%Na2C O3 水 溶 液
を 加 え ､ AcOEt抽 出 ｡ AcOEt層 を IN - HCl水 溶 液 で 洗 い ､ Brin e洗 ､
Na2S O4 乾 燥 後 ､ 涛 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 を SiO2 オ
ー プ ン カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ ー (3 0%AcOEt - Be n ze ne)に 付 し ､ ア リ ル ア セ テ - ト(6B)
1 3 2血g(y . 77%)を 希 た .
ア リ ル ア セ テ 一 計(68): Am o rpho u s p o wde r. UV l m a x(EtOfl): 2 95,
2 80(sh), 22 2 n m. I R ” m ax(CEC13): 3 5 60, 1 7 3 0, 1 69 0, 1 4 65,
1 23 5c m
1 1
｡
1正 一 N姐R(2 70姐Ez , CI)C 13)6 : 5. 5 7(lⅢ , q - like , J= 7. 5,
19- I), 5. 14(lil, d, J= 9. 9 , 3 - 刀), 3. 82(3H, s , 0姐e), 3. 7 6 a nd
3｡ 75(3‡ , e a ch ～ , C OO姐e), 2｡ 0 8(3Ⅲ , s , O Ac)｡ 滋S n/z(港): 4 4 0
(姐＋ , l l), 3 8 1(35) , 3 80(l oo), 2 9 8(39) , 2 2 3(2 4), 1 9 8(1 6), 18 6
(17), 1 6 4(1 7)｡ ⅡR - 逝S: Calcd｡ fo r C2 4E2 8N206 : 44 0. 1 94 5. Fo und
: 4 40. 1 94 &.
ア リ ル ア セ テ - ト(6 8)の C 7- C 2 0閉 環 反 応
NafI5 6ng(1. 4 00 m ol)を dry DM F(2Tnl)に 懸 濁 さ せ る . (6 8) 61 6mg
(1｡ 400m tnol)の dr y DH F(2ml)溶 液 を 加 え ､ よ く 撹 拝 し た 後P P h3 74tng
(0. 2 A2= ol), Pd(OAc)2 1 6ng(0. 0 7 lm ol)を 加 え ､ 外 浴 90℃ で 5 時 間
加 熱 o 反 応 液 に s at . NH^C l水 溶 液 を 加 え ､ CtIC13 抽 出 . 永 洗 ､ Na2S O4
乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 漆 を SiO2 フ ラ ッ シ 且 カ ラ ム ク ロ マ ト グ
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ラ フ イ - (5 0 %AcOEt - Be n z e n e-,AcOEt)に 付 し ､ C 71 C 20閉 環 体 (6 9)
2 9 8tng(y . 5 6 %)を 得 た o
C 71 C 20閉 環 体 (69): Aln O rpho u s po wde r. ロV 九m a x(EtOE): 30 0
(sh) , 27 6, 2 3 2n m｡ I R v m a x(CⅡC13): 16 8 O, 1 5 9 0, 1 45 5, 14 0 0,
1 28 0, 1 1 2 0c n
‾ 1
.
1Ⅲ - 柑 R(27 柑Ⅱz , CDC13)a : 5. 0 1(1E , br s, 3-
H), 4. 9 4 a nd 4｡ 9 1(lH , e ach d , J= 1 7｡ 5, 1B- H) , 4. 8 8(lil, d, J=
1 0｡ 6 , 1 8- I), 4d 71(1Ⅱ , dd, J=1 7｡ 5 a nd 1 0. 9, 1 9- I), 3｡ &4(3正,
s , 0姐e), 3｡ 8 0 a nd 3. 78(3H , e a ch s , C OO姐e) . 1 3c 一 対姐R(6 7. 柑 Hz ,
CDC13)a : 1 8 6. 0(s , C - 2), 70. 8(d , C - 3), 4 9. 1(a , C - 5), 3 3｡ 8(t ,
C 1 6) , 56. 6(s , C - 7), 13 4. 7(s , C - 8) , 1 23 . 1(d , C - 9) , 11 2. 3(d,
C - 1O), 1 6 0｡ 3(s , C - l l), 1 0 6｡ 9(d , C - 12), 1 56. 1(s , C - 13), 2 5｡ 0
(t , C - 1 4), 34. 0(a , C 1 1 5), 3 9. 2 a nd 3 8. 8(e a ch d, C - 16), 6 0. 6
(t , C - 1 7), l1 6｡ 6 a nd 1 16. 3(e a ch t , C - 18), 13 6. 4 a nd 1 3 6. 2
(e a ch d , C - 19), 4 5｡ 6(s , C - 2 0), 48｡ 7(t , C - 21), 5 5｡ 5(q , Ar -
0姐e), 1 5 5. 3(s , C O), 5 2｡8(q, 0姐e)｡ HS 也/z(港): 38 0(泌＋ , 1 00),
29 8(4 7), 2 2 3(2 1), 21 2(1 2), 19 8(1 0). E R- HS: Calcd｡ fo r
C2 2I2 4N204 : 3 8 0. 17 34｡ Fo u nd: 38 0. 17 2 0.
C 7- C 20閉 環 体(69)の Nb の 脱 保 護
(6 9) 5 0Tng(1. 31 Zm ol)をdry T H F(2 . 57nl)に 捧 解 し ､ 水 冷 下 ､
L i A I E4 l らng(3｡ 94 7nlB Ol)を 加 え ､ 室 温 に て 3 時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に
Na2SO4 を 適 量 加 え た 後 ､ ･ 水 冷 下 ､ 含 永 TEF(T E F:H20 =9:1)を 徐 々 に 加
え ､ 過 剰 の L iAI HJ を 分 解 す る o 桐 山 ロ ー ト に て 波 過 ､ 残 軽 をCtICl3 で
洗 浄 し ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 睦 をAl203 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(C:C l3)に 付 し た 後 ､ Ac eto n e- Ee x a n eよ り 結 晶 化 さ せ ､ Nb - メ チ ル 体
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(70) 3 0tng(y . 67 %)を 得 た .
Nb
- メ チ ル 体(7 0): Ne edle s｡ n p. 1 6 6- 1 6 8℃ (Ac eto n e- Ie x a R e). uv
l m a x(EtOE): 2 97, 2 40(sh) , 21 0n n. I R v 用 a X(CⅢC13): 3 2 70,
1 625, 1 1 6 0, 1 08 5ctn
- 1
.
1Ⅱ - N 班R(2 70班Hz , CDC13)6 : 5｡ 4 9(1H , d d,
J=18. 0 a nd ll｡ 3, 1 9- H) , 4. 7 6(lB , d d, J=1 l. 2 a nd l｡ 0 , 1 8- Ⅱ),
4. 69(1H , dd, J= 18｡ O a nd 0. 8 , 1 8- fI), 4｡ 22(lil, br d, J= 2｡ 3, 3 -
Il), 4｡ 1 6(1E , d d, J= 1 2｡ O a nd 4. 8 , 1 7- E), 3. 7 6(3i , s , 0封e),
3. 62(1E, d, J= 1 1. 9, 17 - Ⅱ) , 3. 55(1I, n , 2 - E), 2. 47(3H , s , Nb 一
班e). 1 3c十NM R(6 7. 8あ柑 z , CDC13)6 : 7 5. 9(d , C- 2), 6 9. 0(d, C-:3),
5 名｡ 0(d｡ C - 5), 3 1｡ 5(t , C - 6), 4 2｡ 1(s , C - 7), 1 26｡ 8(s , C - 8),
1 23. 4(d, C - 9) , 1 04｡ 1(d , C - 1 0) , 1 6 0. 1(s , C - ll) , 97. 4(d , C -
1 2), 1 5 2. 6(s , C - 13), 2 0. 2(t , C - 14), 2 9｡ 3(d, C - 1 5) , 3 8｡ 8(a,
C - 1 6), 6 1. 9(t , C - 1 7), 11 3. 2(t , C - 1 8), l也l. 4(d, C - 19) , 4 5. 8
(s , C - 2 O), 5 8. 6(t , C - 2 1), 5 5. 3(q , Ar - owe), 4 2. 3(q , Nb - Me).
泌S 7n/i(%): 3 3 8(M＋ , l o o), 32 3(14), 2 3 6(l l), 1 78(5 6), 16 0(31),
1 34(2 6), 12 3(28), 1 2 0(3 6). H R- HS: Calcd. fo r C2 1E2 6N202 :
3 38. 1 9 93. Fo u nd: 33 8. 1 9 9 8. An al: Calcd. fo r C2 1H2 6N202 :
C ,74. 5 2; : ,7. 74; ”,A. 2 B. Fo u nd: C,7 4. 3 1; 刀, 7｡ 7 5; N,8｡ 2 3.
[α ]D 1 9
0
- 2 8｡ 0 (c =8. I , 姐eOfI).
l l- 淑etho xyk( 川 ni n e(71)の 合 成
(7 0) 11 21ng(0. 33 1m ol)を dr y Be n zen e(4ml)に 溶 解 し ､ 水 冷 下 ､
Pb(O Ac)4 1 77皿 g(0. 3 99n tn ol)を 加 え ､ 室 温 に て 1 時 間 撹 拝 . 反 応 液 を
そ の ま ま A1203 p e n Cil c olum n(3g , 5 0%AcOEt - Be nz e n e- AcOEt)に 付
し た 後 ､ Ac eto ne - Hexa ne よ り 結 晶 化 さ せ ､ l l- Hetho xyko utnin e(71)
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8 77ng(y . 7 8%)を 得 た .
1 卜姐e tho xyko … in e(71)の デ ー タ は ､ 第 一 章 第 二 節 F ig . 1 3, Table
l に示 し た ｡
第 三 節 の 実 験
I) ia c et yl hydr ox y gardne rin e(7 2)の Na の ト シ ル 化
ジ ア セ チ ル 体 (72) 1 00ng(0｡ 2 3 6tn7nOl)を Be nz en e(A血l)に 加 熱 し て 溶
解 し ､ 冷 え た ら5 0%ROⅡ水 韓 液(2nl), A - Bu4NHS O4 1 6ng(0. 0 47m 血01),
TsC1 9 0Tng(0. 4 7 2m n ol)を 加 え ､ 室 温 に て 2 時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 水 を
加 え , CEC13 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 姐gSOA 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 睦 を
班PL C(AcOEt - ‡e x a n e =2:l)に 付 し ､ ト シ ル 体(7 3) 13 07ng(y. 9 5%)を 得 た ｡
ト シ ル 体(73): Am o rpho u s p o wde r. UV 丸 和 a X(EtOE): 2 53, 2 2 3n m.
I R ” m a x(CIC13): 17 3 0, .1 3 75, 1 1 7 0c n
- l
｡
1Ⅱ 一 対姐R(27 0姐Ez ,
CDC13)6 : 7. 6 5(1‡ , d, J=2. 0 , 1 2- A), 7｡ 61(2ヱ , d , J=8. 2, S O2Ph
- 姐e), 7. 1 7(2Ⅲ , d , J= 7. 9, SO2Pト 泌e), 5. 4 5(lⅡ , t, J =7. 4 , 1 9-
I), 3｡ 8 6(3E, s , Owe), ･2｡ 3 1(3Ⅱ , s , S O2P土｢ 姐e), 2. 06 a nd I. 96
(e a ch 3I, s , OAc x2). 姐S 也/i(港): 5 7 8(泌＋ , 19), 57 7(1 5), 5 19
(27), 4 2 4(31), 42 3(l oo), 36 3(1 9), 35 2(1 2), 19 8(27), 91(2 0).
ト シ ル 体(7 3)の 脱 メ チ ル 化
EtSE(l l. 5tnl)の dry CI2C 12(577Rl) 溶 液に Å1C13 1 3 20n g(9 . 9 0 2
m n ol)を 加 え ､ - 1 8℃ に て ､ ト シ ル 体(73) 1 1 4 0Tng(1. 97 0m o■l)の dry
CH2C 12(l l. 5ml)溶 液 を 滴 下 し ､ 1 18℃ に て 7 時 間 撹 拝 ｡ - 18℃ に て 溶
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媒 を 減 圧 留 去 し ､ 永 水 ､ CIICl3 を 加 え ､ 濃 ア ン モ ニ ア 水 に て ア ル カ リ
性 と し ､ 3 紬eO8- CIICl3 抽 出 o ( 途 中e n ulsio nに な っ た の で 吸 引 波 過
を し た ｡ ) Brin e洗 ､ 班gS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 漆 を SiO2 フ
ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (1紬 eOE - CⅡC13)に 付 し ､ 脱 メ チ
ル 体(74) 1 0 56ng(y . 95‰)を 得 た ｡
脱 メ チ ル 体(74): Atn o rpho u s p o wde r. UV lm ax(Eton): 25 3, 2 2 6
(sh) n m, ＋NaOtI2 6 0, 22 5(sh) n m. I R ” m a x(CⅡC13): 3 600 , 1 7 30,
1 3 7O, 1 17 5cn
- 1
.
lil- N 姐R(27 0H flz , CDC13)a : 7 . 4 9(1H , d , J=2. 0 ,
1 2- a) , 5. 47(llI, t , J= 7. 3, 1 9- H) , 2｡ 1 8(3‡ , s , S O2 P h一 班e), .2. 0 7
a nd l｡ 96(e a ch 3‡, s , O Ac x2). 姐S n/I(%): 5 64(姐＋ , 1 8), 5 63
(16), 50 5(3 1), 4 1 0(34), 40 9(1 0 0), 3 4 9(2 8), 1 8 5(25) , 1 8 4(3 9) ,
9 1(3 9).
脱 メ チ ル 体(74)の ト リ フ レ ー ト 化
(7 4) l oon 首(0. 1 7 7m ol)を dr y C正2C 12(2ふ1)に 溶 解 し ､ dr y E t3N
74JL l(0. 53 1tntn ol)を 加 え る . - 1 8℃ に て ､ (CF3S O2)20 3 6FL l(0. 214
Ⅶ m ol)を 加 え ､ - 1 8℃ に て1 5分 間 撹 拝 o 反 応 液 に 冷5%NaiCO3永 溶 液 を
加 え ､ C江2C12 抽 出 o Br in e溌 ､ 姐gS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆
を 虹P LC(AcOEt - tle x a n e= 3:1)に 付 し ､ ト リ フ レ ー ト 体(7 5) 1 017ng(y .
& 2%)を 希 た .
ト リ フ レ ー ト 体 (75): Åtno rpho u s p o wder . UV 九 m a x(EtOH): 25 9,
2 2 5n m. I R v m 8 X(CHC13): 17 3 0, 1 4 20, 1 3 7 0, 11 7 0, 1 1 40 , 11 05
c n
‾ 1
.
1 E - 柑 R(2 7 0滋Hz ,､ CDC13)6 : 8. 08(1E , d, J=2｡ 0, 1 2- E),
5. 4 7(lH, t , J= 7｡ 4 , 1 9- E) , 2. 34(3H, s , S O2 P ト 姐e), 2. 0 7 a nd
1. 9 7(e a ch 3H , s , O Ac x2). MS n/i(港): 69 6(滋＋ , 1 5) , 6 37(2 6),
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54 2(3 0) , 54 1(1 0 0), 3 49(27), 1 84(1 7) , 1 5 5(1 8) , 91(41).
ト リ フ レ - ト 体 (7 5)の 脱 酸 素 官 能 基
(7 5) 2 0mg(0｡ 0 2 9- ol)を dry D H F(0. 51nl)に 溶 解 し ､ dry Et3 N 24
FL l(0. 1 7 2- ol), I)P P F6. 5mg(0. 01 2tB 7nOl), Pd(OAc)2 1 . 4m g(0. 08 6
- ol), ‡C OOH 4. 3FL l(0. 1 14Tn m Ol)を 加 え ､ 外 浴6 0℃ に て 1 時 間 加 熱 .
反 応 液 に 冷5%NaⅡC O3水 溶 液 を 加 え ､ 5紬 eOⅡ - C HC13 抽 出 o 水 洗 ､
姐gS OA 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 宵 去 ｡ 残 っ た D 姐Fを Kug el 没ohr で 減 圧 留 去 .
残 漆 を 姐P LC(AcOE 卜 Ee xa n e = l:1)に 付 し ､ ジ ェ ン 体 (7 6) 12tng(y. 8 6%)
を 得 た ｡
ジ ュ ン 体(76): Am o rpho us po wder . UV l n a x(EtOⅢ): 2 52(sh), 22 3
n n.
1E - N姐R(27 0姐Hz , CDC13)6 : 6｡ 6 8(lE , s , 2l- I), 6. 4 5(1‡ , d d,
J=1 7. 5 a nd 10. 9 , 1 9- Ⅲ) , 5｡ 39(1E , d, J= 1ア. 5, 1 8- ‡) , 5. 17(1E,
d, J- 1 0. 9, 1 8- E), 2｡ 31(3Ⅱ , s , S O2Ph - 放e), 1. 9 7(3E , s , OAc).
ト リ フ レ ー ト 俸(75)の 脱 ア セ チ ル 化
(75) 9 96血g(1｡ 430 m ol)を 姐eOEl(1 00Tnl)に 溶 解 し ､ 5%E2C O3 水 溶 液
(l o血l)を 加 え ､ 室 温 に て 1 0分 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 永 を 加 え ､ CⅡCl3 ,
5紬 eOI - CfIC13 抽 出 ｡ Brine洗 ､ 姐gS O一 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 軽
をSiO2 フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (5 - 1 0紬 eOfI- CHC13)に 付
し ､ 脱 ア セ チ ル 体 (77) 7 50mg(y｡ 86%)を 得 た .
脱 ア セ チ ル 体(7 7): Am orpho us po wder . UV 九n a x(EtOI): 2 64, 22 6
n m.
1I - N 姐R(27 0紙片z , CDC13 ＋1 dr op 班eOⅡ - d4)6 : 8. Ol(1I , d, J=
2. 3, 1 2- I), 5｡ 5 2(lE , t , J =7. 4, 1 9- ‡), 2. 3 3(3Ⅱ, s , S O2Ph - He)｡
姐S n/z(港): 6 1 2(姐＋ , 1 8), 4 7 9(1 9), 471(1 6), 4 5 8(2 5) , 4 5 7(1 0 0) ,
- 9l-
3 Z5(21), 3 24(3 8), 1 85(3 4) , 184(2 7), 1 5 5(2 3) , 91(50).
脱 ア セ チ ル 体 (77)の 脱 酸 素 官 能 基
(7 7) lらng(0｡ 0 24m ol)をdry D肝 (0. 5nl)に 溶 解 し ､ dry Et3N 20
FL l(0. 1 4 3m ol), D P P F5. 5ng(0. 0 1 0m ol), Pd(OAc)2 1. lug(0. 005
m ol), HCO O丑 3. 7FL l(0. 0 9 8m ol)を 加 え ､ 外 浴 6 0℃ に て 2 時 問 加 熱 .
反 応 液 に 冷5%NaECO3水 溶 液 を 加 え ､ 5紬 eO: - C辻Cl3 抽 出 o 水 洗 ､
姐gS OA
-乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 っ た D 姐Fを 監ugel Rohr で 減 圧 留 去 .
残 漆 を 姐P LC(8 %姐eO‡ - CHC13)に 付 し ､ 脱 酸 素 体(78) llng(y. 9 7%).を 得
た ｡
脱 酸 素 体(78): Am o rpho u s po wde r. U V ん m a x(EtOE): 2 56, 2 20n n.
1E 一 隅R(2 70M flz , CDC 13 ＋1 dr op 姐eOH - dJ)6 : 8｡ 07(lE , d d, J= 7. 3
a nd 1. 3 , 12 - fI), 7 . 37(1I , dd, J= 6. 9 a nd 1. 6, 9 - Ⅲ), 5. 5 0(lH,
t , J= 7｡ 3, 191 1I), 2. 3 1(3‡ , s , S O2 P h一 紙e)｡ MS 7n/z(港): 4 64(滋＋ ,
16), 4 6 3(15), 3 23(1 7) , 3 1 0(2 6), 3 09(10 0) , 1 69(3 2), 1 68(3 5),
9 1(25) , 6 9(1 7).
脱 酸 素 体(78)の Na の 脱 保 護
(78) 4 1 0Ⅶg(0. 8 82 m ol)を dr y T H F(20nl)に 懸 濁 さ せ ､ 永 冷 下 ､
L iAIII4 170mg(4｡ 4 7如 m ol)､ 4 時 間 後 ､ L iA l‡A 1 70mg(4. 47 4m ol)､
7 時 間 後 ､ L i A IIA IO Ong(2. 6 3 2m ol)を 加 え ､ 計 11時 間 加 熱 還 流 o 反
応 液 に Na2S OA を 適 量 加 え た 後 ､ 水 冷 下 ､ 含 水 TE F(T tIF:I20 =9:1)を 徐
々 に 加 え ､ 過 剰 の L iAI E4 を 分 解 す る ｡ 桐 山 ロ ー ト に て 波 過 ､ 残 睦 を
1 0紬 eOⅡ - CⅡC13 で 洗 浄 し ､ 辞 媒 を 減 圧 留 去 o 残 漆 を SiO2 フ ラ ッ シ ュ カ
ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (1 5紬 eO H- CEC13)に 付 し た 後 ､ Ac eto 且 eよ り
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結 晶 化 さ せ ､ l トDe netho xy - 18- hydr o xyga rdn erin e(5 4) 2 6 2ng(y｡ 9 6
港)を 得 た ｡
1 卜De m etho xy - 18- hydr o xy gardn e rin e(54): Pris tD. np . 29 2- Z 95 ℃
(Ace to ne)I U V
L
l n a x(E tOⅡ): :89, 28 l, 22 6n n. 1H - 柑 R(2TO# Hz ,
CDC13 ＋1 dr oD 泌eOⅡ - d4)a : 5. 4 7(1E , t, J‥ T. 4 , 1 9- ‡). 泌S m/z(A):
3 1 0(班＋ , 4 9), 2 9 3(10), 27 9(2 0), 16 9(1 00), 16 8(34), 6 9(1 0).
Anal: Calcd. fo r C1 9‡2 2Ⅳ202 : C ,73. 5 2; Ⅱ,7. 1 4; Ⅳ ,9. 0 3. F … nd:
C ,7 3. 2 2; II,7｡ 1 6; N,8. B 7.
1 8- Hydr o xya nhydr o v oba sin ediol(6 4)の 合 成
1 卜De n etho xy - 1 8-Thydr o xy ga rdn e rin e(54) 6 8mg(0｡ 1 9 3… o1)をT旺F
- ‡20(6nl - 2｡ 如 1)に 溶 解 し ､ 班gO 7 8ng(1｡ 93 5m ol) を 加 え る . 永 冷 下 ､
CIC O O姐e 1 8FL l(0. 2 33m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 1 時 間 撹 拝 ｡ さ ら に 永
冷 下 ､ CIC OO姐e 1 8p l(0｡ 23 3m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 1. 5時 間 撹 拝 o
反 応 液 を 液 過 し ､ 残 漆 を10紬 eO: - CⅡC13 で 洗 浄 ｡ 水 を 加 え ､ 5紬 eOI -
CEC13 抽 出 . Brin e洗 ､ 舶S O4乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 漆 を dry
T I F(3tnl)に 溶 解 し ､ 永 冷 下 ､ L iAl Ⅱ一 657Rg(1｡ 71 1m m ol)を 加 え ､ 室 温
に て 6. 5時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に Na2S O4 を 適 量 加 え た 後 ､ 永 冷 下 ､ 含 水
T B F(T ⅡF:E20= 9:1)を 徐 々 に 加 え ､ 過 剰 の L iAl ‡4 を 分 解 す る ｡ 桐 山 ロ
ー ト に て 渡 過 ､ 残 漆 を1O紬 eOII- C耳C13 で 洗 浄 し ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残
漆 をSiO2 フ ラ ッ シ 且 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (1 0 %HeOI- C‡C13)に 付
し ､ 1 8- ‡ydr o xy a nhydr o v oba sin ediol(64) 26ng(y . 41%)を 得 た o
1 8- Hydr o xya nhydr o v oba sin ediol(6 4): AⅦo rpho u s p o wde r. U V
l m a x(EtOE): 293 , 284 , 2 2 4nn . 1Ⅱ - 柑 R(2 7 0 舶z , CDC13)a : 8. 3 1
(1E , s , Na - E), 15. 56(1i , t, J=7. 1, 1 9- Ⅱ), 5. 14(1E, d , J=9. 9,
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3 - a) , 2｡ 56(3tl, s , Nb - fI). HS Tn/z(%): 3 2 4(姐
＋
, 41) , 30 6(24) ,
293(10 0) , 138(6 0) , 1 20(4B), 7 0(1 8)｡
1 B- Ⅱydr o xya nhydr o v oba sin ediol(6 4)の ア セ チ ル 化
(6 4) 2 3tng(0. 0 7lm ol)をdry Py . (0｡ 8tnl)に 溶 解 し ､ dry Ac20(0. 4
ml)を 加 え ､ 室 温 に て1時 間 撹 拝 ｡ 溶 媒 留 去 後 ､ CⅢC13 に 溶 解 し ､ 冷
5%Na2C O3 水 溶 液 を 加 え ､ CtIC l3 抽 出 o Brin e洗 ､ 舶S O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を
減 圧 留 去 . 残 漆 をSi O2 フ ラ ッ シ 且 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (2 - 3 %
姐eOH - CBC13)に 付 し ､ ア セ チ ル 体 (7 9) 2 5ng(y . 96%)を 得 た .
ア セ チ ル 体(79): Am o rpho u s p o wde r ｡ UV l m ax(EtOII): 2 91 , 284,
2 2 n n｡ 1 正 一 柑 R(27 0M Hz , CDCl3)6 : 8. 0 9(1B , s , N己 - H), 5｡ 4 9(1Ⅲ ,
br t , J= 6. 4 , 1 9- Ⅱ), 5｡ 15(lH , d, J=8｡ 9, 3 - fI) , 2｡ 5 5(3E , s , Nb 一
班 e), 2｡ 0 7(3E , s , OAc). 姐S n/z(%): 366(誠＋ , 2 3), 3 0 7(3 5), 306
(100), 29 3(5 0), 1 & 0(2 3), 1 20(g9), 8 3(2 6), 70(4 4)｡
ア セ チ ル 体(7 9)よ り Eo utnin e(1 0)の 合 成
NaII1. 2tng(0. 03 0m n ol)を dry D 姐F(0. 3tnl)に 懸 濁 さ せ る ｡ (7 g) 9mg
(o. o2 5m ol)の dr y D 姐F(0. 2tnl)韓 液 を 加 え て ､ 10分 間 撹 拝 し た 後 ,
p ph3 3. lug(0. 01 2m ol), Pd(O Ac)2 0. 6n g(0. 00 3- ol)を 加 え ､ 外 浴
9 0℃ で 1 時 間 加 熱 o 反 応 液 に 水 を 加 え ､ CBC13 抽 出 ｡ Brin e洗 ､
Na2S O4 乾 燥 後 ､ 捧 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 っ た D M Fを Eu gel Rohr で 減 圧 留 去 o
残 漆 をSiO2 pe n Cil c olu Tn n(1g , 3 - 8紬 eOI- CHC 13)に 付 し た 後 ､
AcOEt - Ie xa n e よ り 結 晶 化 し ､ Eo u nin e(1 0) 6tng(y . 8 0%)を 得 た ｡
Eo u min e(1 0)の デ ー タ は ､ 第 一 章 第 三 節 F ig . 1 8, Table 2 に示 し た ｡
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第 二 章 に 関 す る 実 験
第 二 節 の 実 験
Ga rdn e rin e(66)の C / D 環 開 裂 反 応 [Nb - C OO姐e]
(66) 9 00tDg(2. 77 8m ol)を T 江F一 江20(90m 卜3 6ml)に 溶 解 し ､ 姐gO
2｡ 7 2g(6 7. 46m tnol)を 加 え る . 永 冷 下 ､ CIC OO班e O｡ 2 7nl(3. 4 94m n ol)を
加 え ､ 室 温 に て 50分 間 撹 拝 . 反 応 液 を 液 過 し ､ 残 漆 を 5細 eOⅢ - CfIC13
に て 洗 浄 ｡ 溶 液 を 減 圧 濃 縮 後 ､ 川 - ⅡCl水 捧 液 に て 酸 性 と し ､ C‡Cl3 抽
出 ｡ 水 洗 ､ Na2S O^ 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を.液 圧 留 去 . 残 睦 をSiO2 フ ラ ッ シ ュ
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (1 5 %AcOEt - Be n z e n e)に 付 し ､ C / D 環 開
裂 体(8 8) 92 7n g(y｡ 87%)を 得 た o
C / D 環 開 裂 体(8 8): ATn O rpho u s p o wde r. U V lm a x(E tOH): 29 7,
2 79, 2 3 5n n｡ I R v m a x(CtIC13): 3 4 5 0, 1 6 8 5, 1 63 0, 1 4 60c m
‾ 1
｡
1 正 一 N姐R(2 7 0H Ez , CDC13)6 : 5｡ 4 8(捕 , n , 1 9一 江), 5｡ 1 4(lil, d, J=
9. 6, 3 - I), 3｡ 8 2(3E, s , 叩 e), 3｡ 7 5 a nd 3. 74(3‡ , e a ch s ,
C OOHe), 1. 6 9(3fI, d- l i ke , J= 5. 3, 1 8- ‡3)｡ 班S n/z(A): 3 & 2(姐＋ ,
1 00), 3 0 7(l l) , 2 5 7(l l), 2 36(2皇), 22 2(18), 1 8 6(5 4) , 1 6 6(2 7),
1 65(27) , 1 1 1(2 9)｡
C / D 環 開 裂 体(& 8)よ り オ キ シ イ ン ド - ル (9 0), (91)の 合 成
(88) 350mg(0. 91 6n n ol)を dr y C‡2C12(18nl)に 溶 解 し , dr y Et3N
1 8 0FL l(1. 2 9lm ol)を 加 え る ｡ - 1 5℃ に て t - BuO Clの CC14溶 液0. 6 5 8Ⅹ
1 0
‾ 4
n ol/1 , 1 4ml)を 滴 下 し , - 1 5℃ に て 1 時 間 撹 拝 . 水 冷 下 ､ 溶 媒 を
減 圧 留 去 し た 後 ､ 直 ち に Ar置 換 し ､ 誠eOI:‡20:AcOE =40:20:1混 液 (7
- 95-
ml)を 加 え ､ 1 時 間 加 熱 還 流 し た ｡ 反 応 液 に 氷 を 加 え ､ 濃 ア ン モ ニ ア
水 に て ア ル カ リ 性 と し ､ CBCl3 抽 出 . 水 洗 ､ Na2SO4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減
圧 留 去 o 残 睦 を M P LC(AcOEt
､
- 古e x a n e- I:1)に 付 し ､ オ キ シ イ ン ド
- ル
c 7S 体(9 0) S lu g(y ｡ 9%)と C 7R 体(91) 13 5
'
mg(y . 3 7 %)を 得 た o さ ら
に C 7R 体(9 1)は ､ Ac eto n eよ り 結 晶 化 し た ｡
オ キ シ イ ン ド - ル C 7 S体(9 8): AⅧ or pho us po wde r. U V l印 a X
(EtOR): 2 92(sh) , 2 A5(sh), 2 5 6, 2 1 5n n. IR v m 8X (CⅡCl3)‥
3 40 0, 2 9 50, 17 0 0, 1 6 3 0, 1 45 0c n
- 1
.
1 Ⅲ - N H R(2 7 0姐Ez , CDC13)a :
5. 5 8(1B, 也 , I- 6. 7 , 1 9- B), 4. 2 3- 4｡ 04(4丑 , n , 1 7-
.
:2 , 2 卜Ⅲ2) ,
3｡ &1 a nd 3. 7 9(3Ⅱ , e a ch s , Owe) , 3. 68 a nd 3. 6 4(3I, e ach s ,
c oo姐e) , 3. 6 6(1E , d, I- l ol l, 3 - a), 1. 7 3(3H, d, J =6. 7 , 1 8
- H3)｡
1 3c - N姐R(67. 8M IIz , CDC13 , 5 5℃)a : 1 80. 8(s , C
- 2), 7 2｡ 4(d, C -
3), 5 4. 7 (d. C - 5), 3 4. 0 a nd 3 3. 3(e a ch t , C - 6), 5 61 3(s , C
- 7) ,
1 37. 0(s , C - 8), 1 27. 1(d, C - 9), 1 0 7. 1(d, C - 10), 1 5 5. 4(s , C
-
l l), 9 7. 3(d , C - 12), 1 41. 1(s , C - 1 3), 29. 3(t , C - 1 4) , 2 8｡ 5(d,
c - 1 5), 3 7. 6(d , C - 1 6), 66. 3(t , C - 1 7), 1 4. I(q , C
- 1 8), 1 2 21 0(d ,
c - 19), 1 24. 3(s , C - 20), 4 5｡ 7(t , C - 21), 5 5. 5(a , Ar - Ode), 1 6 0･ l
(s , co), 5 2. 5(q , O坂e)｡ 姐S tB/i(港): 39 8(姐
＋
, lo o), 2 2 3(4 3),･22 2
(59), 1 94(6 3)｡ CDは ､ F ig . 2 5 に 示 し た ｡
c 7R 体(91)‥ Ne edle s. mp . 24 8- 2 5 0℃ (Ac eto n e). U V lm a x(Eton)
: 2 9 4(sh), 2 87(sh), 26 0, 2 1 6n n. I R v m a x(E Br): 34 00, Z 95 0,
1 72 0, 1 6 80, 1 63 0, 1 4 60c m
‾ 1
.
1 E - N H R(27 0班Ez , CDC13 , 55℃)a :
5. 59(1E , q , J=7. 0 , 1 9- Ⅱ) , 4｡ 5 8(1E , d, J= 10. 4, 1 7
- Ⅲ), 4. 12
(2B , s , 21- H2), 3. 9 6(1E , dd, J- 1 0. 4 a nd 5. 5 , 1 7
- A), 3･ 78(1E,
d , J- 7. 3 , 3 - Ⅱ), 3. 7 6(3Ⅱ , s , owe) , 3. 68(3E, s , C O OMe), 1･ 7 2
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(3H , br d, J= 7｡ 0 , 18- E3)｡ 1 3c - 柑 R(6 7｡ 柑‡z , CDC13 , 5 5℃)6 :
1 80. 7(s , C - 2), 7 5. 8(d , C - 3), 54. 0(d, C - 5), 32｡ 5(t , C - 6),
5 6｡ 0(s , C1 7), 1 3 7. 9(s , C - 8), 12 2｡ 8(d, C- 9), 1 0 6｡ 6(d, C - 10),
1 5 5二5(s , C - l l), 9 7. 4(d , C1 1 2), 14 1. 6(s , C - 1 3) , 30. 6(t , C -
1 4), 2 8. 3(d , C - 15), 37. 0(d, C - 1 6), 6 6｡ 2(t , C - 1 7), 1 4｡ 0(q , C十
1 8), 1 2 1｡ 7(d, C - 1 9), 1 25｡ 8(s , C - 2 0), 4 5. 3(t , C - 2 1), 5 5｡ 6(q ,
Ar - 0班e), 1 6 0｡ 3(s , C O), 5 2¢ 5(q , O避e). 姐S 7n/z(A): 3 98(姐＋ , 74),
2 23(4 9) , 2 2 2(7 5) , 194(50) , 17 6(88), 17 5(1 00), 1 3 2(5 2)｡ An al:
Calcd. fo r C2 2E2 6N205 : C ,66｡ 3 1; E ,6. 58; ”,7｡ 0 3｡ Fo u nd:
C ,66｡ 0 4; I,6甘 5 3; ”,6｡ 9 l｡ CDほ ､ F ig- 2 5 に 示 し た ｡
C / D 環 開 裂 体(8 8)よ り イ ミ ノ 正 一 テ ル 体(9 2), (9 3)の 合 成
(8 8) Z O O血 g(Od 5 2 3m m ol)を dr y CⅡ2C12(紬1)に 溶 解 し ､ dr y E t3Ⅳ
9 6〝 l(0｡ 6 89n Ⅷ o1)を 加 え る . - 10℃ に て ､ t - BuOClの C CIA 溶 液(6 2ml)
を 滴 下 し ､ - 1O℃ に て4 5分 間 撹 拝 . 永 冷 下 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 L, た 後 ､
直 ち に Ar 置 換 し ､ I N ⅣaO泌e 一 班eOE溶 液 (7ml)を 加 え ､ 且 時 間 加 熱 還 流 ｡
溶 媒 を 減 圧 濃 蘇 し た 後 ､ 永 を 加 え ､ CEC13 抽 出 o 永 洗 ､ Ⅳa2S OA乾 燥 後､
溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 睦 を 姐P LC(AcOE t- Ee x a n e= l:1)に 付 し ､ イ ミ ノ 正
一 テ ル C 7S 体(9 2) 8 9ng(y｡ 41%)と C 7R 体(9 3) 49 7ng(y ｡ 2 3%)を 得 た .
イ ミ ノ エ ー テ ル C 7S 体(9 2): Am o rpho u s po wde r｡ U V l m a x(E to且):
2 95(sh), 28 4(sh), 2 6 7(sh), 2 26(sh), 2 2 ln n. I R v m ax(CEC13):
1 6 8 0, 1 5 80, 1 4 5 0c n
‾ 1
.
1 I - 柑 R(2 70H Ez , CDC 13)6 : 5｡ 5 6(1E , m ,
19 - Ⅱ), 4. 0 0(3‡ , s , 2 - 0泌e), 3. 8 0(3I, s , 0姐e), 3. 6 6(3丑 , s ,
C OO班e) , 3. 5 7(1E , d, J= 6. 1, 3- 丑), I. 7 3(3E , d , J=6. 7, 1 8- 丑3).
姐S m/I(%): 4 1 2(姐＋ , & 6), 223(55), 222(3 8), 1 9 0(1 0 8), l 畠9(4 1).
- 97-
c 7R 体 (93): Am o rpho u s po wde r｡ U V lm a x (EtOf7): 2 9 5(sh) , 284
(sh), 266(sh) , 2 2 6(sh), 221n m｡ I R ” m a x(CtlCl3): 16 9 0, 1 575 ,
1 4 50c m
- 1
｡
1E - N 朗R(500班Hz , C
I
DC13)∂ ‥ 5｡ 62(1H , n , 19- ‡), 4 . 13
a nd 4. 08(3E, e a ch s , 2 - owe), 3｡ 79(3H , s , 0由e), 3｡ 6 8(3B , s ,
C OOHe) , 1｡ 75(3Ⅰ , d, J= 6. 6 , 1 8- fI3). 姐S a/i(港)･' 4 1 2(H＋ , 4 5),
2 23(2 7), 2 22(1 9), 19 0(10 0), 1 89(1 7).
イ ミ ノ エ ー テ ル C 7 S体 (92)の 酸 加 永 分 解
(9 2) &OTng(0. 19 4Tu皿 01)を 班eOIi(4ml) , H20(4nl), c on e .｡ IICl(1. 67nl)
に 溶 解 し ､ 1 時 間 加 熱 還 流 ｡ 反 応 液 に 永 水 を 加 え ､ 濃 ア ン モ ニ ア 永
に て ア ル カ リ 性 と し ､ CliC13 抽 出 o Brin e洗 ､ Na2S OA 乾 爆 後 ､ 溶 媒 を
減 圧 留 去 ｡ 残 睦 を 泌P LC(AcOE t- Ⅲe x a n e=1:1)に 付 し ､ オ キ シ イ ン ド -
ル C 7S 体(90) 7 2mg(y｡ 94%)を 得 た .
生 成 物 は ､ 棲 品 と 1H - N瑚R, T LC が 一 致 し た o
イ ミ ノ 羊 - テ ル C 7R 体(9 3)の 酸 加 水 分 解
(9 3) 1 0tng(0｡ 0 24m ol)を 姐eOII- Ⅲ20 - c on e. Eel(1 5:1 5:1 , tot al
lml)に 溶 解 し ､ 同 様 の 処 理 を 行 う こ と に よ り ､ オ キ シ イ ン ド - ルー
C 7R 体(9 1) 7ng(y . 68%)を 得 た o
生 成 物 は ､ 標 品 と 1Ⅰ卜 柑 R , T LCが 一 致 し た .
C / D 環 開 裂 体(8 名)の OsO4 酸化
(8 8) 2 7ng(0. 0 7 1m m ol)をdr y T ⅡF - dry Py .(0. 7n ト0. 7加1)に 浴 解 し ､
OsO4 3 7m g(0. 1 4 6m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 3 時 間 撹 拝 o 次 に NafIS O3溶
液(7 5mg in H20 0. 5nl)を 加 え ､ 室 温 に て 3. 5時 圃 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 氷
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水 を 加 え ､ 1 0 %Na2C O3 水 溶 液 に て ア ル カ リ 性 と し た 後 ､ CHC13 抽 出 ｡
Brin e洗 ､ HgS Od 乾 燥 後 ､ 捧 媒 を 減 圧 留 去 . 残 漆 を 即 LC(AcOEt)に 付
し ､ オ キ シ イ ン ド - ル (9 5) 2 3mg(y . 7 7%)を 希 た o
オ キ シ イ ン ド - ル (95): Atnorpho u s p o wde r｡ UV lm a x(EtO‡): 292
(sh), 28 5(sh), 260, 21 6n n｡ I R γ m a x(CEC13): 34 00, 3 0 2 0,
1 70 0, 1 6 3 0, 1 4 6O cn
‾ 1
.
1 Ⅲ - N 地R(2 70H Hz , CDC13)6 : 3. 8 0(3H , s ,
0姐e), 3. 69(3I , s , C OO姐e) , 1｡ 2 5(3E , d, I- 6. 1 , li- E3)｡ HS a/i
(港): 4 32(姐＋ , 1 0 0) , 2 5 6(70), 1 7 6(7 8), 1 75(B6)｡
オ キ シ イ ン ド - ル C 7S 体(9 0)の OsO4酸 化
(9 O) 3 0tng(0. 0 7 5n n ol) をdry T ⅢF- dry Py. (0｡ 5血 卜0. 5Ⅶ1) に 溶 解 し ､
OsO4 2 0･ 5血g(0. 0 8 1n m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 3 時 間 撹 拝 ｡ 次 に NaES O3
溶 液 (7 8m g in H20 1ml)を 加 え ､ 室 温 に て 5 時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 永 永
を 加 え ､ 1 0%Na2C O3 水 溶 液 に て ア ル カ リ 性 と し た 後 ､ CIC13 抽 出 ｡
Brin e洗 ､ Ⅳa2S O4乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 をSiO2 フ ラ ッ シ ュ カ
ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (AcOE t)に 付 し ､ C 1 9- Z O位 ジ オ ー ル 体 (95)
ョong(y . 9 2%) (C l g- 28位 め ジ ア ズ テ レ オ マ - 18%を 含 む) を 希 た ｡
主 生 成 物 は ､ 棟 品 と 1I - N姐R, T LC が 一 致 し た ｡
オ キ シ イ ン ド - ル (9 5)の 二 級 ア ル コ ー ル の 酸 化
(9 5) 2 0 0ng(0. 4 6 3- ol)を dr y D 姐S O(0｡ 5nl)に 溶 解 し ､ dr y Et3N
0. 6 5tnl(4. 6 6 3m ol)を加 え る ｡ S O∃ - Py . - c o 7nPle x 22 1Tng(1. 3 8 9n n ol)の
dry D 姐S O(1nl)溶 液 を 滴 下 し ､ 室 温 に て 3 0分 間 撹 拝 o 反 応 液 に 水 を 加
え ､ CEC13 抽 出 o 水 洗 ､ 姐gS O4乾 燥 後 ､ 韓 媒 を 減 圧 留 去 . 残 っ た D 姐S O
をEugel Rohrに て 減 圧 留 去 . 残 漆 を 誠P LC(AcOE t)に 付 し ､ ケ ト ン 体
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(9 9) 1 6 1mg(y｡ 81%)を 得 た .
ケ ト ン 体 (99): Atn o rpho u s po wde r. UV lm a x(EtOtI): 2 9 2(sh) , 28 5
(sh), 2 5 9, 2 1 6n m｡ I R v m a x(CBCl3): 34 2 0, 300 0, 1 7 10, 16 3 0,
1 460 c Tn
‾ 1
｡
1H - N滋R(2 70削Iz , CDC 13)6 : 3. 8 0(3Ⅲ , s , owe), 3｡ 7 0
(3王Ⅰ, s , C OOMe) , 2｡ 34 a nd 2. 32(3E , e a ch s , 1 8- fiョ)｡ 班S m/z(港):
4 3 0(姐＋ , lo o), 2 54(4 8), 17 6(8 4), 1 7 5(7 7).
ケ ト ン 体(9 9)の NaB HA 還 元
(9 9) 5 6Ⅶg(0｡ 1 3 0tn m ol)を 姐eOl王(2nl)に 溶 解 し ､ - 75℃を羊 て ､ NaB tI4
50ng(1｡ 3 2 2tn 伽01)の 姐eOfI(1ml) 溶 液 (こ の と き 用 い た NaB ⅢA は 姐eOH中 室
温 に て 1 0- 1 5分 間 撹 半 さ せ て 水 素 の 発 生 が ほ と ん ど な く な っ た 状 態
の も の で あ る ｡ ) を 滴 下 し ､ - 75℃ に て 1 時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 水 を 加
え て CⅡC13 抽 出 o Brin e洗 ､ 姐gS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 溶 を
姐P LC(3 %姐eO11- AcOEt)に 付 し ､ ジ オ ー ル 体 (9 8) 46mg(y ｡ 8 2%)と (9 5)
37ng(y . 5 %)を 得 た .
ジ オ ー ル 体(9 B): Amo rpho us p o wde r｡ U V んm a x(Eton): 2 9 2(sh),
2 &5(sh), 2 60, 2 16n tn. I R v m a x(CⅢC13): 3 4 25, 17 0 0, 1 6 3 0,
14 60c m
‾ 1
.
1 丑 - N地R(27 0滅Ez , CDC13)a : 3｡ 80(3J , s , O漉e) , 3-1｡ 6 9
(3H, s , C OO姐e), 1｡ 27(3Ⅲ , d, J= 6｡ 1 , 1 8- 壬l3)｡ 姐S 孤/z(%): 4 3 2
(姐＋ , 8 3), 2 5 6(8 0), 1 7 6(9 3), 1 7 5(1 0 0).
(9 5)は ､ 標 品 と 1H - N M R, MS , U V が 一 致 し た o
ジ オ ー ル 体(9 8)の 二 重 結 合 の 再 生
(9 8) 50mg(0 . 1 16 m ol)を dry T tIF(l也l)に 溶 解 し ､ P P TS 1 5mg
(0. 0 6 0tn Ⅷ o1) , EC(O CE3)3 6 4p l(0. 5 8 5nl)を 加 え ､ 室 温 に て 2 時 間 撹
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拝 o 反 応 液 をSiO2 pe n Ci l c olu m (2g)に 通 し て P P TS を除 去 し た 後 ､
溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 を dry Ac20(l也l)に 溶 解 し ､ 2 時 間 加 熱 還 流 ｡
反 応 液 を 氷 水 で 希 釈 し ､ 10約 a2C O3 永 溶 液 で ア ル カ リ 性 と し ､ CHC13
抽 出 . 水
`
洗 ､ 馳 S O4 乾燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 をI N NaOI 一 班eO丑溶
液(l也l)に 溶 解 し ､ 室 温 に て 30分 間 撹 拝 . 反 応 液 に 水 を 加 え ､ CHC13
抽 出 ｡ 水 洗 ､ 姐gS O4乾 燥 後 ､ 捧 媒 を 減 圧 留 去 o 残 漆 をHPLC(AcOE い
Ie x a n e= l:l)に 付 し ､ Z 型 二 重 結 合 体(97) 25ng(y . 6 0 %)を 得 た ｡
Z 型 二 重 結 合 体 (9 7): Am o rpho u s p o wde r. DV l m a x(EtOⅡ): 29 2
(sh), 2 84(sh), 2 56, 21 5n Tn. I R v m a x(CECl3): 3440, 1 7 1 5,
1 69 0, 1 6 40, 1 4 6 0c Tn
‾ 1
｡
l Ⅱ 一 柑 R(Z 7 m柑 z , CDC13)6 : 5. 61(lE , 也 ,
191 H), 4 . 3 9 a nd 4. 33(lil, e a ch, d, J= 15. 6, 2 卜Ⅱ) , 4. 2 1- 4. 0 4
(3壬Ⅰ, Tn, 1 卜E2 , 2 卜H) , 3. 81 a nd 3. 79(3E , e a ch s , 0姐e) , 3｡ 7 0
a nd 3｡ 65(3H , e a ch s , C O O姐e), 3. 6 8(lE , d, J= 13. 4 , 3 - I), 2｡ 79
(lI, tn, 1 5- Ⅲ), I. 74 a nd l｡ 72(3Ⅲ , e a ch d, J= 5. 5, 1 8- Ⅱ3). 1 3c -
N 姐R(6 7. 8H Ez , CDC13)a : 18 0. 9(s , C - 2), 72. 5(d, C - 3), 5 5. 0 and
5 4. 5(e a ch d, C - 5), 3 3. 8 a nd 3 3. 1(e a ch t , C - 6), 56. 4(s , C - 7),
1 3 6. 8(s , C - 8), 1 2 7. 0(d ,.C - 9), 1 0 6｡ 9(d , C - 1 0), 1 6D. 0(s , C -
l l), 9 7. 2(d , C - 1 2), 14 0. 9(s , C - 13), 29. 9(t, C - 14) , 3 2. 5 a nd
3 2. 0(e a ch d , C - 1 5), 37. 7(d, C - 1 6), 6 6｡ 1(t , C 1 1 7), 13. 3(q , C -
1 8), 1 22. 0(d, C - 1 9), 1 2 4. 3(s , C - 2 0), 39. 5 a nd 3 9. I(e a ch t ,
c十2 1) , 5 5. 5(q , Ar - 0姐e), 1 55. 6(s , C O) , 5 2. 6(q , C OO姐e). 姐S 7n/z
(港): 39 8(姐＋ , 1 0 0) , 2 23(4 8), 22 2(5 8), 19 4(5 5), 1 76(62) , 1 75
(53).
オ キ シ イ ン ド - ル C 7R 体(9 1) の Nb の 脱 保 護 の 試 み
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(91) l ong(0｡ 02 5m ol)を dr y CB3CN(0. 5Tnl)に 懸 濁 し ､ NaI 1 2mg
(o. o8 0tnⅦ o1), T MS C1 7FL l(0｡ 0 55m ol)を 加 え ､ 1 0時 間 加 熱 還 流 . 皮
応 液 に 氷 と1 0%Na2S O3水 浴 液 を 加 え ､ CHC13 抽 出 . Bri且e 洗 ､ MgSO4乾
燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 漬 を SiO2 pe n Cil cdlu m (1g , AcOEt -
Eex a n e=2:1)に 付 し ､ C 2 0- 2 1位 二 重 結 合 体(1 01) 5mg(y . 5 0%)を 得 た ｡
c20 - 21位 二 重 結 合 体(10 1): Am o rpho u s p o wde r ｡ 1 H - N泌R(2 70姐flz ,
CDC13) 8 : 1. 1 5(3H , t , J= 7. 4 , 1 8- H3). 姐S 血/z(%): 3 9 8(姐
＋
,
1 00), 2 22(5 2) , 1 9 4(8 2) , 1 76(6 5) , 16 6(8 0) ｡
Ga rdn e rin e(66)の C / D 環 開 裂 反 応 [Nb - C O OCⅢ2C C13]
(6 6) 5 00mg(1｡ 54 1m mol)を T H F- 珪20(38m ト 1 3ml)に 溶 解 し ､ 姐gO
l 1 78ng(2 9. 2 2= o1)を 加 え る o 永 冷 下 ､ C I C O OC正2 C13 0｡ 26nl(1｡ 8B3
約 ol)を 加 え ､ 室 温 に て 1 時 間 撹 拝 . 反 応 液 を 波 過 し ､ 残 遮 をCHC13
に て 洗 浄 o 溶 液 を 減 圧 濃 縮 後 ､ 2N - fICl永 溶 液 に て 酸 性 と し ､ CⅡC13 抽
出 o Br in e洗 ､ 凹gS OA乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 廼 をSiO2 フ ラ ッ シ
n カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (AcOEt - Ie x an e = 1:2)に 付 し ､ C / D 環
開 裂 体(102) 7 7 0ng(y . qu a nt ｡)を 得 た .
C / D 環 閑 裂 体 (1 0 2): Am o rpho u s p o wde r｡ U V l n a x(EtOE): 2 97,
2 7&, 2 25n El. I ll v m a x(CEC13): 3 4 4 0, 16 9 0, 1 62 0, 1 4 1 0, 1 28 0,
1 1 50, 1 1 1 0c n
- 1
｡
1Iト N 姐R(27 0M flz , CDCl3)6 : 5｡ 54(q , J= 6. 7) a nd
5. 49(q , J= 6. 6)
1
(lil, 1 9- Ⅲ), 5. 1 S(1ⅠⅠ, d, J= 1 0｡ 1 , 3 - :), 3｡ 83 3
a nd 3. 82 8(3 n, e a ch s , ode), 1. 7 1(dt , J = 6. 7 a nd I. 8) a nd 1. 6 8
(d, J= 6. 8) (3B , 18 - E3)｡ 泌S m/z(%): 5 00(姐＋ ＋2, 8 0), 4 98(班＋ ,
89), 4 66(58), 4 64(10 0) , 351(4 3), 23 8(3 6), 2 3 6(3 9), Z 2 4(4 1),
21 0(9 3), 1 9 8(6 5), 18 6(6 2), 1 6 0(5 9). I R一 班S: Calcd｡ fo r
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C2 3fI2 5N204Cl3 : 4 9 8｡ 0 8 7 8｡ Fo u nd: 4 98｡ 08 57¢
C / D 環 開 裂 体(1 02)の OsO4 酸 化
(1 02) 2 23mg(0. 4 46t m ol)をdry T ⅡF- dry Py ｡(1｡ 5m トl｡ 5祖l)に 溶 解
し ､ OsO4 22 8tng(0. &9 7tn n ol)を 加 え ､ 室 温 に て 1 時 間 撹 拝 ｡ 次 に
NaⅡS O3捧 液(4 0 0也g in H20 1tnl)を 加 え ､ 室 温 に て 4 時 間 撹 拝 o 反 応
液 に 永 水 を 加 え ､ 1 0%Na2CO3 水 涛 液 に て ア ル カ リ 性 と し ､ CHC13抽 出 ｡
Brin e洗 ､ 姐gS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 睦 を 姐P LC(5紬 eOE -
CHC13)に 付 し ､ オ キ シ イ ン ド - ル (10 3) 19 2血g(y ｡ 78%)を 得 た ｡
オ キ シ イ ン ド - ル (1 0 3): Am o rpho us po wder ｡ UV lm ax(EtOI): 29 2
(sh), 2 & 5(sh), 2 5 8, 21 6n m｡ I R v 柑 8 X(C丑C13): 3 4 30, 1 71 0,
1 6 30, 11 20c m
ー 1
｡
1‡ 一 柑 R(27 0班Ⅱz , CDC13)8 : 74 7 3 a nd 7｡ 71(lI,
e a ch br s, Na - H), 3｡ 80(3Ⅲ , s , 0班e), 3｡ 63(1H , a, J= 7. 3, 3 - B) ,
1. 27 a nd l｡ 2 6(3Ⅱ , e a ch d, J = 5. 9, 1 8- Ⅱ3). HS 也/z(%): 55 0
(姐＋ ＋2, 1 2), 5 4B(姐＋ , 13), 17 6(1 00), 1 7 5(77). CDは ､ Fig｡ 3 1 に示
し た ｡
オ キ シ イ ン ド - ル (103)の 二 級 ア ル コ ー ル の 酸 化
(1 0 3) 44 0ng(0. 8 00m ol)をdry D舶 o(281り に 捧 解 し ､ dr y E t3N
1. 1 2tnl(8. 0 36tnTn Ol)を 加 え る . S O∃ - Py ｡ - c oTnple x 3 8 2mg(2｡ 4 00m m ol)の
dry D姐S O(1. 5nl)溶 液 を 滴 下 し ､ 室 温 に て 1 暗 闘 撹 拝 . さ ら にS O3 -
Py .
-
c omple x 3 8 2ng(2｡ 4 00= ol)の dr.y D 姐S O(1. 5nl)捧 液 を 滴 下 し ､ 室
温 に て 30分 間 撹 拝 o 反 応 液 に 永 永 を 加 え ､ CfICl3 抽 出 ｡ Brin e洗 ､
泌gS OA 乾 燥 後 ､ 韓 媒 を 減 圧 留 去 . 残 っ たD 姐S OをKu gel Rohr で 減 圧 留 去 o
残 漆 を M P LC(ÅcOEt - Ee x a n e= Z:1)に 付 し ､ ケ ト ン 体 (1 0 4) 37 0tng(y. 8 4
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%)を 得 た ｡
ケ ト ン 体 (1 04): Am o rpho u s po wde r｡ UV 九 m a x(EtOⅡ): 2 92(sh) ,
2 85(sh), 25 8, 21 6n m. I R ” m a x (CHC13): 34 2 5, 1 70 5, 1 6 3 0,
1 15 0c m
- 1
.
1H - N 地R(2 7 0姐Ⅲz , CDC13)6 : 3. 8 0(3fl
'
, s , 0姐e) , 3｡ 6 2
(1II, d d, J- 8. 2 a nd 3. I, 3- H) , 2. 3 5 a nd 2｡ 34(3H , e a ch s , 1 8-
I3). MS n/z(港): 54 8(M
＋ ＋2 , 1 2), 5 4 6(姐＋ , 1 3), 1 76(1 00) , 1 7 5
(66).
ケ ト ン 体(10 4)の NaB E4還 元
(1 0 4) 3 01ng(0. 5 50m Tn Ol) を姐eOli(2ml)に 洛 解 し ､ - 7 8℃ に て ､
NaB fI4 2 8 0mg(7. 4 027n 皿 01)の 姐eOⅢ(3ml)溶 液 を 滴 下 し ､ - 7 8℃ に て 1 時
間 撹 拝 . 反 応 液 に 水 を 加 え て CIIC13抽 出 ｡ Brin e洗 ､ MgS O^ 乾 燥 後 ､ 溶
媒 を 減 圧 留去 . 残 漆 を 姐P LC(AcOE t- Ee x a n e=1:4)に 付 し ､ ジ オ ー ル 体
(10 5) 1 9 3mg(y . 64%)と (1 03) 1 2m g(y . 4 %)を 得 た o
ジ オ ー ル 体(1 0 5): Amo rpho u s po wde r. U V 九 m a x(EtOⅡ): 2 92(sh),
2 85(sh), 25 7, 2 1 6n 机 I R v m a x(CHC13): 3430, 1 7 0 5, 1 63 0,
11 2 0c m
‾ 1
.
1E - N姐R(2 7 0H Iz , CDC13)8 : 7｡ 6 4 and 7. 61(1Ⅱ , e a ch
s , Na - H), 3. 80(3E , s , 0姐e), 3. 6 7(lⅢ, d , J= 6. 7 , 3 - a), 1､｡ 28
a nd 1. 26(3H, e a ch d, J= 5. 5, 1 8- Ⅲ3)｡ 姐S m/z(港): 55 0(姐＋ ＋2,
1 9), 54 8(姐＋ , 2 0), 1 76(1 00), 1 7 5(8 2).
(10 3)は ､ 標 品 と11I- N 地R, 姐S , U V が 一 致 し た .
ジ オ ー ル 体(10 5)の 二 重 結 合 の 再 生
(1 0 5) 190ng(0 . 3 46m ol) をdr y T ⅡF(21nl)に 溶 解 し ､ P PTS 4 4mg
(0. 1 7 5m ol)と ⅡC(OCI3)3 1 90JL l(1. 7 37nl)を 加 え ､ 室 温 に て 2 時 間
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撹 拝 o 反 応 液 をSiO2 p e n Ci l c olu m n(1. 5g)に 通 し て P P TS を除 去 後 ､
溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 を dry Ac20(2ml)に 溶 解 し ､ 2 時 間 加 熱 還 流 ｡
反 応 液 を 氷 水 で 希 釈 し た 後 ､ 濃 ア ン モ ニ ア 水 に て ア ル カ リ 性 と し ､
cECl｡ 抽 由o 水 洗 ､ 鵬S O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 を 2. 5村
NaO正 一 姐eOII溶 液 (3nl)に 蕗 解 し ､ 室 温 に て 30分 間 撹 拝 o 反 応 液 に 水 を
加 え ､ CEC 13 抽 出 ｡ Brin e溌 ､ 鵬 S O4乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留去 o 残 連 を
姐P LC(AcOEt - He x a n e=1:1)に 付 し ､ Z 型 二 重 結 合 体(1 0 6) 13 0mg(y. 73
港)を 得 た ｡
Z 型 二 重 結 合 体(1 0 6): Am o rpho us po wde r. UV l m ax (EtO丑)‥ 2 9 2
(sh), 2 8 5(sh) , 2 5 7, 2 1 5皿n . I R v m a x(CEC13): 3 4 40, 3 0 O O,
1 7 10, 1 635, 1 4 2 0cm
‾ 1
.
1 E - 柑 R(2 70姐Ⅱz , CDCl3)6 : 5. 6 5(1王Ⅰ, n ,
1 9- E), 4. 50 a nd 4. 48(1I , e a ch d , J= 1 5. 6, 2 l- I), 4. Z 8- 3. 9 9
(3Ⅱ , n , 1 トE2 , 2 トi) , 3. 79 4a nd 3. 7 91(3ヱ , e a ch s , 0姐e), 3. 6 7
(1I , d d, J- ll. 0 a nd 5. 5, 3 - Ⅱ) , 2. 84(1Ⅲ, m , 1 5- E), 1. 7 6 a nd
1. 74(3Ⅱ , e a ch d, J= 6. 7 , 1 8一 正3). 班S 血/z(港): 5 1 8(H＋ ＋4, 1 2),
5 16(姐＋ ＋2 , 3 2), 5 1 4(姐＋ , 35), 17 6(1 00) , 1 75(70)｡
” - De m etho xyhtl m a nte niri且 e(87)の 合 成
二 重 結 合 体 (1 0 6) 33mg(0. 0 64m ol)をAcOH(1nl)に 韓 解 し ､ Zn末 を
1 30mg(1. 9 89n m ol)加 え ､ 室 温 に て 1 時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 を 波 過 し ､ 残
漆 を 1 0 紬eOH I CⅡC13 に て 洗 浄o 溶 液 を 減 圧 濃 縮 後 ､ 永 永 を 加 え ､ 濃 ア
ン モ ニ ア 水 に て ア ル カ リ 性 と し ､ 5紬 eOⅡ - CICl3抽 出 ｡ Brin e洗 ､
姐gS OA 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を減 圧 留 去 ｡ 残 漆 を甘eOH I AcOE tか ら 結 晶 化 し ､ N
- De m etho xyhu n ante nir ein e(8 7) 12ng(y . 55%)を 希 た ｡
N - De n etho xyh … ant enirin e(8 7)の デ ー タ は ､ 第 二 章 第 二 節 F ig . 34,
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Table 3 に示 し た ｡
Hu n)a nte nin e(1 5)の 脱Na - メ ト キ シ 化
- 78℃ に 冷 却 し た 容 器 の 中 に ､ Nli3 ガ ス を 送 り 込 み ､ 液 体NtI3 を 発 生
さ せ ､ こ こ に 金 属 Li 5Tng を 加 え ､ 2 分 間 撹 拝 o Hu Ⅶa nte nin e(1 5)
2 Otng(0｡ 0 56tnm ol) の dry 姐eOⅡ(0｡ 1ml)溶 液 を 滴 下 し ､ - 7 &℃ に て 3 分 間
撹 拝 o 反 応 液 に s at . N HACl永 溶 液 を 加 え ､ 室 温 ま で 昇 温 さ せ た 後 ､
cBC 13 抽 出 o 永 洗 ､ MgS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 溶 を H P LC(lo鵠
斑eOH - C注Cl3)に 付 し た 後 ､ AcOEt
- fie x a ne か ら 結 晶 化 を 行 い ､
N - De m etho xyhu m a nte nin e(1 0 7) 1 3mg(y ｡ 7 2%)を 得 た .
” - De 7n etho xyhu n antenine(1 0 7): Ne ed le s. np . 2 1 0- 2 11℃ (AcOE 卜
He x a n e). UV 九 n ax(EtOtI):･29 3(sh), 2 8 2(sh), 2 50, 2 07n m. I E
v m a x(E Br): 3 2 5 0, 1 7 0 0, 1 62 0, 1 4 7 5, 1 2 05, 1 11 5c m
- 1
.
1fI- NH R
(270M Hz , CDCl3)6 : 7｡ 9 2(lil, br s, Na - tI) , 5｡ 38(捕 , q , J=6 . 7,
1 9- 拝), 4. 23(lE , d , J=1 1. 0, 17- a), 4. 07(1E , dd, J=1 1｡ O a nd
5. 2, 1 7- H), 3. 6 5(1H , 也 , J=7. 3 , 3 - tI), 3. 3 9(2Ⅱ , s , 2 卜‡2),
2. 61(1‡, n , 1 5- II), 2｡ 3 7(3Ⅲ, s , Nb - 姐e), 19 6 5(3E , d , J =6. 7 , 1 8
- E3). 拡S n/z(港): 32 4(姐
＋
, 9 2), 3 0 9(l o o), 12 2(6 6). Ⅰ!R一 班S:
Calcd. fo r C2 8H2 4N202 : 3 24｡ 18 3 8. Fo u nd: 32 4甘 1 8 3 7｡ CDは ､ Fig ｡
3 4 に示 し た . A i n Tn(c = 0. 3 4m Ⅷ o1/1 , MeOll, 2 5℃): - 1｡ 6(2 84),
- 4. 5(2 53), ＋9. 6(2 26), - 1 0｡ 9(2 0 &) .
ジ オ ー ル 体(1 0 5)よ り ア セ ト ナ イ ド 体(113) - の 変 換
(1 n5) 6 50皿g(1. 1 83m ol)をdry Ac eton e(2 0nl)に 溶 解 し ､ 水 冷 下
TsOtI･ 甘20 33 Bng(1. 77 5m ol), 2 ,2 - D iTn etho 耳y pr Opa ne 7 30fL l(5. 91 5
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Tn m Ol)を 加 え ､ 1 時 間 加 熱 還 流 o 反 応 液 に 氷 ､ 5% Na2C O3 水 溶 液 を 加
えCfIC13 抽 出 . Br in e洗 ､ MgSO4乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 遼 を
SiO2 オ
ー プ ン カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (AcOE 卜 Ie xa n e =1:1)に 付 し ､
ア セ ト ナ イ ド 体 (11 3) 68 0ng(y . 98%)を 得 た ｡
ア セ ト ナ イ ド 体(11 3): Atn o rpho u s po wder . U V 九 n ax(EtOIr): 26 0,
21 6n m. 1 H- N地R(50 0 姐Hz , CDCl3)6 : 3. 7 9(3H, s , Ar - 0姐e) , 1. 5 0
a nd 1. 49(3E , e a ch s , Owe) , 1｡ 45(3H, d, J= 6. 3 , 1 8- H3) , 1. 36
(3Ⅲ , br - s , O Me)｡ 姐S Tn/z(港): 5 9 0(姐＋ ＋2 , 3), 5 8 8(姐＋ , 3) , 1 76
(1 00) . E R一 班S(F A B, ”BA): Calcd. fo r C2 6H3 207N2C13(H 淀＋):
5 8 9, 1 2 75｡ Fo 屯 nd: 589. 1 27 0｡
ア セ ト ナ イ ド 体(1 1 3)の オ キ シ イ ン ド - ル の 還 元
(11 3) 6 80ng(1｡ 1 54m mol)をdry T i F(2 0nl)に 溶 解 し ､ 永 冷 下 ､
B Ⅱ3
｡ S姐e2 2中 25ml(2 2｡ 4 7n mol)を 加 え ､ 3 時 間 加 熱 還 流 . 反 応 液 に 永 ､
5%Na2C O3永 溶 液 を 加 え ､ CⅡC13 抽 出 . Brin e洗 ､ 姐gS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を
減 圧 留 去 ｡ 残 睦 を 施eOH(1nl)に 溶 解 し ､ 姐e3 N - 0･ 2I20 Z 紬g(0｡ 25 2
m 7n Ol)を 加 え ､ 3 時 間 加 熱 還 流 ｡ 反 応 液 の 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 を
SiO2 オ ー プ ン カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (AcOEt - Ee xa n e =1:1)に 付 し ､
二 級 ア ミ ン (1 1 4) 6 60tng(y ｡ qtl a nt｡)を 得 た o
二 級 ア ミ ン (1 1 4): Am o rpho u s po wde r . U V 九m a x (EtOII): 297 , 205
n m.
1H - N姐R(5 0 0姐Hz , CI)C 13)6 : 3. 7 9(3‡ , s , Ar - O避e), 1. 3 ア(3I,
d , J=6. 3 , 1 8- fI3). 姐S n/z(%): 5 7 6(泌＋ ＋2, 4), 5 7 4(姐＋ , 4), 1 6 0
(10 0)｡ E R- 姐S(F A B, NB A): Calcd. fo r C2 6E3 406N2C13(姐H
＋):
5 75. 1 4 8 2｡ Fo u nd: 575. 1 47 5｡
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二 級 ア ミ ン (114)よ り N a - メ ト 卑 シ オ キ シ イ ン ド - ル - の 変 換
(1 14) 70皿g(0｡ 12 2m ol)を MeOfI- fI20(2tnト 0. 2tnl)に 溶 解 し ､
Na2 WO4 ･ 2B20 8ng(0. 0 2 4m ol) ,
'
Ⅲ2 NC ON Ⅲ2 ･ H202 1 14ng(1. 21 6m ol)を
加 え ､ 室 温 に て 3 時 間 撹 拝 . 反 応 液 に 水 を 加 え ､一 5 紬eOfI- CfIC13 抽 出 .
Bri丑 e洗 ､ MgS OA 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 漆 を 姐P LC(AcOE 卜
Ⅲex a ne = l:1)に 付 し ､ ヒ ド ロ キ サ ム 酸(1 1 5) 24mg を 得 た . こ れ を
MeOE(17nl)に 溶 解 し ､ 過 剰 の CE2N2 ( 用 時 調製) を 加 え ､ 室 温 に て 3
時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 の 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 漆 を M P LC(AcOEt - Be x a n e=
I:1)に 付 し ､ Na - メ ト キ シ オ キ シ イ ン ド ー ル 体 (l 1 6) 2 0mg(2 段 階y .
2 7%)を 得 た ｡
Na - メ ト キ シ オ キ シ イ ン ド
- ル (1 1 6): Amor pho u s p o wde r ｡ U V 九n a x
(EtOII): 2 86, 21 9n m. 1II一 柑 R(5 0 0M Iz , CDC13)a : 3. 98 a nd 3. 9 7
(3E , e a ch s , Na - OMe) , 3. 84 a nd 3. 83(3I , e a ch s , Ar - 0姐e). HS
n/z(%): 62 0(Mヰ ＋2, 8) , 61 8(姐＋ , 84), 1 74(l o o)｡ : 正一 淑S (FAB,
”BA): Calcd. fo r C2 7Ⅱ3 AO8 N2C13(姐tI
＋
): 6 1 9｡ 13 8 l. Fo tl nd:
6 19. 1 3 5 6.
Ⅳa - メ ト キ シ オ キ シ イ ン ド - ル (1 16)よ り ジ オ ー ル 体 (1 1 7)の.合 成
(1 1 6) ZOtng(0. 032Ⅶm ol)を8 0%AcOE水 溶 液0. 5nl に 溶 解 し ､ 3. 5時 間
加 熱 還 流 o 反 応 液 に 永 と 1 0%Na2C O3 水 溶 液 を 加 え て ア ル カ リ 性 と し ､
cICl3抽 出 ｡ Briふe洗 ､ 舶 S O^ 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 漆 をSiO2
p en ci l c oluTBn(1 0 紬eOH - CHC13)に 付 し ､ ジ オ ー ル 体 (11 7) 1 紬g(y .
96%)を 得 た ｡
ジ オ ー ル 体(l1 7): Atn o rpho u s po wde r. U V l m 8 X(EtOH): 21 9n n.
1I - N 地R(5 00班Iz , CDC13)6 : 3. 9 8 a nd 3. 9 7(3‡ , e a ch s , Na - 0姐e),
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3｡ 8 4 a nd 3. 8 3(3Ⅱ , e ach s , Ar - 0姐e). 泌S Tn/z(港): 5 B O佃･ ＋2, 1),
5 78(泌＋ , 2) , 9 5(1 0 0)｡
ジ オ ー ル 体(11 7)の 二 重 結 合 の 再 生
(11 7) 170ng(0｡ 2 93= o1)をdr y T E F(1 0nl)に 溶 解 し ､ 永 冷 下 ,
P P TS 6 0tng(8｡ 2 3 9m ol)とⅡC(OCⅡ3)3 2 80fL l(2. 5 59m m ol)を 加 え ､ 室 温
に て 1 3時 間 撹 拝 . 反 応 液 をSiO2 オ ー プ ン カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
に 付 し て P P TS を除 去 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 を dry Ac2O(5ml)に
溶 解 し ､ 6 時 間 加 熱 還 流 ｡ 反 応 液 を 永 永 で 希 釈 し た 後 ､ 5 %Na2C O3永
韓 蔽 に て ア ル カ リ 性 と し ､ CEC 13抽 出 o 永 洗 ､ 馳S O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を
減 圧 留 去 . 残 渡 をSiO2 オ ー プ ン カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (AcOEt -
Ee x a n e= 1:1)に 付 し ､ 二 重 結 合 体(1 18) 9 3mg(y. 5 6%)を 得 た ｡
二 重 結 合 体(1 1 8): Am o rpho u s p o wde r血 1‡ - 柑 監(5 00姐Ⅱz , CDC13)6 :
3｡ 9 7 a nd 3. 9 6(3‡ , e a ch s , Na - 0泌e), 3｡ 8 33a nd 3. 83 0(3E , e a ch
s , Ar - o避e), 54 6 9 a
.
nd 5｡ 6 5(1E , e a ch br - a , J- 6｡ 8, 1 9- Ⅱ), l｡ 76
(br - a , J= 6. 8) a nd l｡ 74(br - a , J= 7｡ 1) (3Ⅱ , 18- Ⅱ3)｡ 滅S n/i(%):
5 4 6(姐＋ ＋2, 1 2), 5 4 4(姐＋ , 1 4), 174(1 00)｡ ⅡR - HS(FAB, ”B A):
Calcd. fo r C2 dI2 eO6N2C13(耶 ＋): 5 4 5｡ 1 01 3｡ Fo und: 54 5. l o o s
Eutna nte nirin e(1 6)の 合 成
二 重 結 合 体(ll B) 30ng(0. 0 55m ol)を AcOⅡ(1nl)に 溶 解 し ､ Zn未
3 007ng(4. 5 89n m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 15時 間 撹 拝 o 反 応 液 を 波 過 し ､
残 漆 を1 0紬 eOⅡ - CⅡC13 で 洗 浄 ｡ 溶 液 を 減 圧 濃 縮 し た 後 ､ 永 水 を 加 え ､
濃 ア ン 号 ニ ア 水 に て ア ル カ リ 性 と し ､ 5紬 eOⅢ - CⅡC 13抽 出 o Brin e洗 ､
故gS OJ 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 渡 をSiO2 オ ー プ ン カ ラ ム ク ロ マ ト
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グ ラ フ イ - (4 紬eOI 卜CfIC13)に 付 し ､ flu 血 a nte nirine(1 6) lltng(y ｡ 5 8
港)を 得 た ｡
tlu Ⅶ a nte nirin e(16)の デ ー ダ は ､ 第 二 章 第 三 節 F ig . 39, Table 4 に
示 し た ｡
第 三 節 の 実 験
Eo t17nidin e(4) の C / D 環 開 裂 反 応
(4) 5 2tng(0. 1 7 7n m ol)を T ⅡF- Ⅰ20(4Tn卜Iml)に 溶 解 し ､ 周gO 1 4 5tng
(3｡ 5 g 6m tn ol)を 加 え る ｡ 永 冷 下 ､ CIC O OCIl2CC 13 0. 36nl(2. 6 1 5m m ol)を
加 え ､ 室 温 に て 3 0分 間 撹 拝 . さ ら に 永 冷 下 ､ CI C O OCⅢ2 C13 0. 0 5nl
(o. 3 6 3m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 3 0分 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 永 水 を 加 え ､
cHC13 抽 出 o Brin e溌 ､ 鵬S OA 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 睦 をSiO2 フ
ラ ッ シ 且 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (30%AcOEt - Ee x a n e)に 付 し ,
c / D 環 開 裂 体 (119) 4&7ng(y. 58%)を 希 た o
c / D 環 開 裂 体 (119): Am orpho u s po wde r ｡ U V 九m a x(EtOE): 2g3
(sh), 2& 4, 2 23n tn. lil- N姐R(5 00姐Hz , CDCl3)6 : 7. 9 5 a nd 7. 90
(1H, e a ch s , Na - II), 5. 4 7 a nd 5｡ 3 &(lil, e a ch q - l ike , J=6｡ 9,
1 9- a), 5｡ 18(1B , d, J=9｡ 1, 3 - E), 1. 6 3 a nd l｡ 5 3(3Ⅰ , e a ch d,
J=6｡ 9, 1 B- II3). HS m/A(%): 4 70(姐＋ ＋2, 97), 4 6 8(班
＋
, l o o), 4 34
(49), 36 8(3 2), 8 3(54), 6 9(5 9).
C / D 環 開 裂 体(1 1 9)の OsOA 酸 化
(119) 1 3Ⅶg(0. 0 2 8Tntn Ol)をdry T ⅢF- dr y Py . (0. 3tnl - 0. 3Tnl)に 溶 解 し,
- 25℃ に て ､ OsO4 7. 7mg(0. 03 0m ol)の dr y T H F(0｡ 3tnl)溶 液 を 加 え ､
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- 2 5℃ に て 5 0分 間 撹 拝 o 次 に NaHS O3 醇 液(4 3ng in E20 0. 3ml)を 加 え ､
室 温 に て 2 時 間 撹 拝 o 反 応 液 に 水 を 加 え ､ CICl3抽 出 . Brin e洗 ､
馳S O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 を 即 LC(2紬 eOH - CEC13)に 付 し ､
オ キ シ イ ン ド - 〟 (12 0) 4. 5tng(y . 31 %)と イ ン ド - ル (1 21) 8mg(57 %)
を 希 た ｡
オ 卑 シ イ ン ド - ル (1 20): Ån orpho u s po wde r｡ UV 九n a x(E tOI): 27 9
(sh), 2 5 l, 2 0 8n n. 1 H - 柑 R(5 0 0那 z , CDC13) 6 : 4｡ 89(1B , 也 , 1 9-
H), 1･ 3 0 and 1. 2 6(3Ⅲ, e a ch d, J=6. 3, 18一 己3)｡ HS 也/z(港): 52 0
(M＋ ＋2, 1 5), 5 18(姐＋ , 1 5), 37 2(1 5), 14 6(l oo), 6 9(24)｡ H R一 班S:
Calcd- fo r C2 2H2 5N206C13 : 5 18｡ 0 77 5｡ Fo u nd: 5 1 8. 0 7 64｡ CDは ､
Fig ｡ 41 に示 し た ｡
イ ン ド - ル (12 1): Am o rpho us p o wde r｡ U V l m a x(EtO‡): 2 9 3(sh),
28 4, 2 23 n n. 1‡ - N姐宜(58 0姐Ez , CDC l3)a : a. 1 2 and &. iO(1E, e a ch
s , Na - tI), 5｡ 2 l a nd 5. 2 0(1‡, e a ch d, J= 1 0. 2, 3 - Ⅲ), 1｡ 3 0 a nd
1. 27(3rⅢ, e ach a , I= 6｡ 3 , 1 8- E3)｡
イ ン ド - ル (12 1)の OsO^ 酸 化
(1 2 1) 2 紬g(0. 0 56m ol)をdr y T 耶㌧ dr y Py ｡(0. 6nl - 0. 6nl)に 溶 解 し､
- 2 8℃ に て ､ OsO4 1 6｡ 1血g(0｡ 0 6 3m ol)の dry T E F(0. 67Rl)洋 液 を 加 え ､
- 28- - 1 5℃ に て 1 ｡ 5時 間 撹 搾 . 次 に NaIIS O3 溶 液 (6 0m g in Ⅱ20 0. 6ml)
を 加 え ､ 室 温 に て 2 時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 水 を 加 え ､ CⅡC13 抽 出 ｡
Brin e洗 ､ MgS OA 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 漆 を 班P LC(2紬 eOⅢ -
CEC13)に 付 し ､ オ キ シ イ ン ド - ル (12 0)1 6ng(y . 5 5%)を 得 た . (原 料
回 収 6mg(2 1%))0
生 成 物 は ､ 棟 品 と 1Ⅱ - N地R , T LCが 一 致 し た o
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オ キ シ イ ン ド - ル (1 20)の 二 重 結 合 の 再 生
(1 20) 4 5ng(O. 0 8 7m ol)をdr y T H F(l也l)に 溶 解 し ､ 永 冷 下 ､ P P TS
llⅧg(O. 0 4 4m m ol)と HC(OCF3)3 4 8p l(0. 4 3 9m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 3
時 間 撹 拝 . 反 応 液 をSiO2 p e n Ci l c olu Tnn(1g , AcOEt)に 通 し て P P TSを
除去 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 睦 を dry Ac2n(l也l)に 溶 解 し ､ 2 時 間 加
熱 還 流 ｡ 反 応 液 を 永 水 で 希 釈 し た 後 ､ 濃 ア ン モ ニ ア 永 に て ア ル カ リ
性 と し , CBCl3 抽 出 ｡ 永 洗 ､ 姐gS OA 乾 燥 後 ､ 涛 媒 を 減 圧 留 去 o 残 漆 杏
IN NaOⅡ - 姐eOH溶 液 (1nl)に 溶 解 し ､ 室 温 に て 1 時 間 撹 拝 . 反 応 液 に 水
を 加 え ､ CfIC13 抽 出 . Brin e洗 ､ 逝gS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 睦
をM P LC(AcOEt - ie x a n e=1:2)に 付 し ､ (12 2) 3 1mg(y ｡ 74%)を 得 た ｡
二 重 結 合 体(1 2 2): Am o rpho u s po wde r｡ U V 九m a x(EtOfI): 2 79, 25 0,
2 06n n. I R v 印 8 X(CfIC 13): 34 40, 1 7 10, 1 4 2 0, 11 20c m
- 1
｡ 川 - N姐R
(270朗Hz , CDCl3)∂ : a. 2 4 a nd 8. 1 9(lil, e a ch s , Na - ll), 5｡ 6 7(1ⅠⅠ,
tn , 1 9- fI) , 1 . 74(3Ii, d , I- 5｡ 9 , 1 8- 王Ⅰ3)q 姐S m/z(%): 4 8 6(姐＋ ＋2,
2 6), 4 8 4(M＋ , 2 9) , 34 1(1 9), 3 3 9(20), 3 1 2(22), 3 1 0(2 5), 2 0 8
(23) , 1 4 6(lo o), 1 3 3(2 4), 6g(2 0). H R- 姐S: Calcd. fo r
C2 2H2 3N204C13 : 484. 0 7 2 2. Fo u nd: 4 84. 0 7 31.
N - De Tn etho xy r a nk inidin e(2 1)の 合 成
二 重 結 合 体(12 2) 2 8mg(0. 05 8tn心 01)をA cOH(1nl)に 捧 解 し ､ Zn末 を
最 初 4 0ng(0. 6 12m m ol), 2 時 間 後 1 5ng(0｡ 22 9m Tn Ol), 4 時 間 後
3 0ng(0. 4 59Tn m Ol)加 え ､ 室 温 に て 計 6 時 間 撹 拝 . 反 応 液 を 液 過 し ､ 残
漆 を 10紬 eOⅡ - CHC13 で 洗 浄 ｡ 溶 液 を 減 圧 濃 縮 し た 後 ､ 氷 水 を 加 え ､ 濃
ア ン モ ニ ア 水 に て ア ル カ リ 性 と し ､ 1 0紬 eOエ ー CEC13抽 出 ｡ Brin e洗 ､
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MgS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 漆 をAc eto ne か ら 結 晶 化 し ､ N -
De tne tho xyr a nk ini d in e(21) 14mg(y . 7 8%)を 得 た .
” - De tne tho xy r a nkinidin e(2 1)の デ ー タ は ､ 第 二 章 第 三 節 F ig ｡ 4 3,
Table 5 に示 し た ｡
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第 三 章 に 関 す る 実 験
第 二 節 の 実 験
(化 合 物1 3 6, 1 3 8- 1 4 1の 合 成 反 応 は 文 献4 6 め実 験 デ ー タ)
Gardn e rin e(6 6)の C / D 環 開 裂 体(1 0 2)の OsOA 酸 化
(l o∑) 500Tng(1｡ 0 00m nol)をdr y T 耳F- dr y Py . (57n 卜 5ml)に 溶 解 し ､
- 70℃ に て OsO4 2 5 4. 2tng(1. 00 0n mol)の dr y T ‡F(5nl)を 加 え ､ - 7 0℃ に
て 1. 5時 間 撹 拝 o 次 にNa托S O3 溶 液 (2｡ 0 8g in i120 15nl)を 加 え ､ 室 温
に て 2 時 間 撹 幹 o 反 応 液 に 永 と 1N HCl永 溶 液 を 加 え ､ Cl壬C13 抽 出 o
Brin e洗 ､ 甑S O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 渡 を SiO2 フ ラ ッ シ 3 . カ
ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (A cOEt - He x a ne = 1:Z)に 付 し ､ オ キ シ イ ン ド
- ル (1 36) 2 6 8ng(y . 5 2%)と C 1 9- 20ジ オ ー ル 体(1 03) 1 00mg(y . 1 8%)を
希 た ｡ ( 原料 回 収 9 7mg(1 9%))
オ キ シ イ ン ド - 〟 (1 36): Atno rpho u s po wde r. U 甘 ぇ m 司 X(EtOⅢ): 29 2
(sh), 2B 5(sh), 2 7 7(sh), 2 57, 21 5n7n. ⅠR v n a x(CⅡC13): 34 4 0,
171 5, 16 4 0, 1 4 25, 1 1 60, 1 13 0, 畠5 0 c tn
- 1
.
1E - N姐R(2 7 0姐Ⅲz ,
CDC 13)∂ : 7. 6 8 a nd 7｡ 6 6(1H, e a ch s , Na - Ⅱ), 5. 4 6.(柑 , n , 1 9-
H), 3｡ 7 9 4a 且d 3. 7 90(3H , e a ch s , Owe), 3. 70(lE , tn, 3 - H) , 1｡ 7 5
(3fI, d , J= 5. 6 , 1 8- E3). 姐S 祖/z(%): 51 8(滅＋ ＋4, 1 0), 51 6(姐＋ ＋2 ,
2 9), 5 1 4(H＋ , 29), 3 3 9(1 5), 1 7 6(1 0 0), 1 75(61), 1 6 3(2 4), 1 6 2
(19). H正 一 姐S: Calcd. fo r C2 3Ⅱ2 5N205C13 : 5 14｡ 0 8 27血 Fo u nd:
51 4. 0 8 3ア. CI)は ､ F ig . 4 6 に示 し た ｡
ジ オ ー ル 体(10 3)は ､ 棟 品 と 1Ⅲ - 柑 R , T LC が 一 致 し た ｡
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オ キ シ イ ン ド - ル (1 36)の 二 重 結 合 の 異 性 化
(1 3 6) 34 5mg(0｡ 66 9m m ol)をdry CH3CN(9ml)に 溶 解 し ､ NaI 30 6mg
(2｡ 0 4 1m ol)を 加 え る . 永 冷 下 ､ T 姐S CI 0. 2 6nl(2. 0 4 9m ol)を 加 え ､
室 温 に て 20分 間 撹 拝 o 反 応 液 に 冷5%Na2S O3永 溶 液 を 加 え ､ CEC 13抽 出 ｡
Brin e洗 ､ 馳SO4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 澄 を SiO2 フ ラ ッ シ 且 カ
ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (AcOE t- Ee x a ne =2:3)に 付 し ､ C 2 0- 2 1位 二 重
結 合 体(13 8) 3 3 鼻血 g(y. 97%)を 得 た o
C 20- 2 1位 二 重 蘇 合 体(1 3 8): Am o rpho u s p o wde r¢ UV 九m a x (EtOⅡ):
2 9 2(sh) , 28 4(sh), 21 7n m｡ I R v 皿 a X(CⅡC13): 34 4 0, 17 2 0, 1 64 0,
1 4 15, l1 6 0, 1 130, 850 c m
‾ l
｡
I H - N放漫(5 00姐Ez , CDC13)6 : 6｡ 5 2
(lB , br s, 2 l- H), 3d 80 1a nd 3｡ 79 9(3E , e a ch s , 0姐e), 3｡ 7 2(d,
J=6. I) a nd 3｡ 7 0(d , J=6¢ 3) (1H, 3 - I), I. 1 5 a nd i. 1 4(3E , e a ch
t , J= 7o 4 , 1 8- E3)｡ 姐S 血/z(%): 51 8(姐＋ ＋4, 1 4), 5 1 6(姐
＋ ＋2, 3 9) ,
5 14(姐＋ , 3 9) , 33 9(21), 31 2(1 6), 3 1 0(1 8) , 1 76(1 0 8), 1 6 3(3 2),
l og(Z 6), ⅡR 一 班S: Calcd｡ fo r C2 3H2 5珂205C 13: 5 14｡ 08 2 9g Fo und:
5 14B 08 2 4.
C 2 0- 2 1位 二 重 結 合 体(13 8)のOsO4 酸 化
(1 38) 1 10mg(0. 21 如n ol)を dry V HF - dr y Py . (2m 卜1ml)に 捧 解 し ､
- 1 5℃ に て OsO4 6 Ong(0. 2 3 6m m ol)を 加 え ､ - 15- 0℃ に て 40分 間 撹 拝 o
次 に NaESO3 溶 液 (4 43Tng in Ⅲ20 3nl)を 加 え ､ 室 温 に て 2 時 間 撹 拝 .
反 応 液 に 永 を 加 え ､ CEC13 抽 出o Brin e洗 ､ 舶 S O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧
留去 o 残 睦 を泌PL C(AcOE t- Ⅱe x a n e=1:i)に 付 し ､ ジ オ ー ル 体(1 3 9)
9 紬g(y . 84%)と ア ル デ ヒ ド体(1 4 8) 1 紬g(y . 15%)を 得 た .
ジ オ ー ル 体(1 3 9): Atno rpho us po wde r. U V 九 m a x(E ton): 2 93(sh),
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z 85(sh) , 25 9, 2 1 5n m. I R v m a x (CIC13): 3 4 50, 1 7 1 0, 1 64 0,
1 31 0, 1 1 20, & 4 5c m
- 1
.
1 H - 醐 R(4 0 0姐flz , CDC13)a : B｡ 19(1ⅠⅠ, s ,
N
a
- 刀), 6｡ 3 0(1Ⅲ , br s , OH), 4･ 30(1H, d,
●
J - 10｡ 8, 1 7- H) , 4- ll
(.1II, d d, I
-1 0. 8 a nd 4｡ 9, 1 卜E), 3. 80(3E, s , owe), 3. 7
'
1(1H,
d, J= 8｡ 4, 3 - H), 3. 02(1E, s , OE), 0. 9 9(3E , t , J=7. 5, 1 8
- Ⅲ3).
姐S n/z(港): 55 0(M＋ ＋2, 3), 548(M＋ , 2), 51 4(18), 5 1 2(1 6), 4 0 0
(20), 3 39(34) , 33 7(3 2), 3 10(3 0), 30 8(2 8), 1 7 6(l o o), 1 6 2(51).
ア ル デ ヒ ド体 (1 4 0): A也O rpho u s po wde r. ロV ln a x(EtOtI): 292
(sh), 28 5(sh) , 25 8, 21 5 n n. 1 R v 皿 a X(CHCl3): 34 70 , 1 7 5 0,
1 6 55, 1 5 3 0, 1 14 5 c m
1 1
.
1 H - N 姐R(4 00MIIz , CI)C13)6 : 9. 4 6(ll･I, d,
J= 1. 5, 2 卜Il), 7. 7 3(1B, s , Na - I), 4｡ 3 2(1I , d , J- 10. 3 , l 卜H),
4. 41(ll , d, J= 0. 9 , O H), 4. 0 7(捕 , d d, J=1 0. 3 a nd 4｡ 4 , 1 71 ヱ),
3. 81(3tI, s , owe), 3｡ 6 7(lH, d , J= 7. 9, 3 - ‡), 0. 84(3Ii, t , J=
7. 5, 1 8- E3). 舶S 也/z( %): 5 50(H
＋ '2, 4), 54 8(姐＋ , 4), 1 7 6(1 0 0),
1 6 2(3 8). ⅢR - HS: Calcd. fo r C2 3H2 7N207C13 : 5 4 8. 0 8 8 4. Fo und:
5 4 8. 0 8 73.
ジ オ ー ル 体(13 9), ア ル デ ヒ ド 体(1 4 O)の NaB fI4 還 元
(1 3 9) 4 3ng(0. 0 7 8… o1)と (1 4 0) 6 3tng(0. 115Tn n Ol) の 混 合 物 を 姐eOB
(1. 57nl)に 懸 濁 し ､ NaBII4 1 5mg(0. 3 97 m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 20分 間
撹 拝 ｡ 反 応 蔽 に Ac eto n eを 数 滴 加 え て 室 温 に て 15分 間 撹 拝 ｡ 溶 媒 を 濃
縮 後 ､ 水 を 加 え て 5紬 eOH - CHC13 抽 出 . Brine洗 ､ 恥S OA 乾 燥 後 ､ 溶 媒
を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 を 姐P LC(3%MeOll- CEC13)に 付 し ､ ジ オ ー ル 体 (1 4 1)
1 1 0mg(y . qu a 皿t .)を 得 た ｡
ジ オ ー ル 体(l 也l): Needle s . mp . 1 6 2- 1 6 4℃(Ac eto n e). U V l n a x
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(EtO Ⅱ): 292(sh) , 28 5(sh) , 2 57, 2 1 5n m｡ I R v m a x(EBr): 36 6 0,
1 7 20, 170 0, 111 5 c m
- l
｡
1H - 柑 監(500 H Ez , CDC13)a : a. 7 2(1fI, br
s , N8
- E), 4. 2 7(1I , d, J=1 0. 2, 1 71 E), 4｡ 0 0(1I, d d, J= 1 0. 2 a nd
A一 l , l トH), 3｡ 8 0(3AI, s , 0姐e), 3｡ 7 3(1E, d , J= 6｡ 3 , 3- ‡), 3｡ 56
(1I, m , OH) , 2｡ 6 6(川 , br s, OE) , 0｡ 8 6(3tI, t , J= 7. 4, l &- I3)｡
姐S(F A B, NBA) n/z(A): 5 53(姐＋ ＋3, 93), 5 5 1(班＋ ＋l, 1 0 0), 4 6 0(3 7),
21 7(50) , 1 7 6(5 6), 1 2 0(67), 10 7(94)｡ Anal: Calcd. for
C2 3H2 9N207C13 : C, 50. 06; H,5. 30; N ,5｡ 0 8. Fo u nd: C, 50. 0 5;
Ⅱ ,5｡ 6 l
-
; N ,4 . 7 9.
ジ オ ー ル 体(1 4 1)の 一 級 水.酸 基 の メ シ ル 化
(l 也l) 1 31tng(0. 23 7n tnol)をdry C‡2Cl2 - dry Py . (l｡ 3ml - 1. 3tnl)に 溶
解 し ､ 水 冷 下 ､ 滅sC 1 2 2LL l(0. 2 8 4m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 3 0分 間 撹 拝.
さ ら に 永 冷 下 ､ 旭sC l 1 5FL l(0. 19 4m mol)を 加 え ､ 室 温 に て 3 0分 間 撹 拝｡
反 応 液 に 氷 水 を 加 え て ､ CIC13抽 出 . 水 洗 ､ 切gS O4乾 燥 後 ､ 捧 媒 を 減
圧 留 去 o 残 睦 を 姐P LC(3紬 eOI -CⅢC 13)に 付 し ､ メ シ ル 体(14 2) 1 4 5mg
(y｡ 9 7%)を 希 た ｡
メ シ ル 体(14 2): ATn O rpho u s po wde r. U V 九m 8 X(E tOⅡ): 29 0(sh) ,
2 79, 2 5 8, 2 15n 7n. I R v m a x(CⅡCl3): 3 42 0, 3 3 50, 17 20, 1 7 1 0,
1 63 0, 1 3 40, l 1 1 0c m
‾ 1
.
1Ⅰ卜 柑 R(5 0 0M IIz , CDC13)6 : 6 . 7 1(1H , d,
J= 9. 8 , Nb - a), 3｡ 8 2(3E, s , O避e), 3. 0 6(3H , s , OS O2淑e), 0. 9 3
(3I, t , J=7. 7 , 1 8･ - H3). 姐S(FAB, thioglyc e r ol＋glyc erol) tn/z(%)
: 6
,
3 1(姐＋ ＋3, 6 9) , 62 9(姐＋ ＋1 , 6 6), 4 54(26), 4 3 7(2 4), 32 4(2 1),
1 8 5(8 9), 1 76(9 2), 1 6 2(1 00), 9 3(6 9).
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エ ポ キ シ 体(1 4 4) の 合 成
メ シ ル 体(1 4 2) 70mg(0｡ 1 1 1m ol)を 姐eOH 2tnlに 涛 解 し ､ 水 冷 下 ､
E2C O3 1 2 5ng(0｡
'
904m ol)を 加 え , 0℃ に て 38分 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 氷 水
を 加 え ､ CI壬Cl3 抽 出 o Brin e洗 ､ 姐gS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 漆
をHP LC(AcOEt - He x a n e= 3:2)に 付 し ､ エ ポ 卑 シ 体(14 4) 5 5ng(y ｡ 9 3%)を
得 た ｡
エ ポ キ シ 体(1 4 4): Pris m｡ mp ｡ 24 9- 2 51℃(Åc eto n e). u V 九m a x
(EtOⅡ): 289(sh) , 2 80, 25 7, 2 14n m. ⅠR v m a x(K Br): 34 00,
1 71 0, 1125 c m
- I
.
1Ⅰ卜N姐R(5 00姐Ⅱz , CDCl3)6 : 5. & 9(lH, a , J- 9. 3 ,
Nb
- a), 4 . 28(1B, d , I- 1 0. 6 , 1 7- a), 4｡ 0 4(1E, d d, I- 10･ 6 and
4｡ 2 , 17 - Il), 3｡ 8 0(3H, s , 0姐e), 3｡ 7 0(1H, d , J= 8, 4 , 3
- II), 0. 94
(3Ⅱ , t , J= 7｡ 6 , 1 8- 召3). 姐S tn/z(港): 534(姐
＋ ＋2, 4), 5 32(H＋ , 4),
34 0(l l), 2 3 0(1 4), 1 7 6(1 00), 17 5(5 8), 1 6 2(23)I l柑 一 班S
､
: Calcd.
for C2 3tI2 7N206C13 : 53 2･ 09 35. Fo u nd: 5 3 2｡ O g1 7｡
” - De m etho xy - 1 トtn etho xy gels ele gi且 e(1 2 8)の 合 成
エ ポ キ シ 体(1 4 4) 1 00tng(0｡ 1 8 7= o1)をAcOH(5nl)に 溶 解 し ､ Zn末
2 50mg(3. 824 … o1)を 加 え ､ 室 温 に て 2｡ 5時 間 撹 拝 ｡ さ ら に Z n末 2 5m g
(o. 3 B 2n tn ol)を 加 え ､ 室 温 に て 2 時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 を 渡 過 し ､ 残 埴 を
50紬 eOI卜CIICl3 に て 洗 浄 . 渡 液 を 減 圧 濃 縮 し た 後 ､ 氷 水 で 希 釈 し ､
ア ン モ ニ ア 水 に て ア ル カ リ 性
`
と し ､ 1 0細 eO11- CⅠIC13 抽 出 o Bri n e洗 ､
舶S OA 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 漆 を デ シ ケ
一 夕 - 中 ､ 室 温 に て 5
日 間 放 置 後 ､ SiO2 フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (5 - 1 0紬 eOE
- c丑Cl3)に 付 し ､ N - De n etho xy - l l- 祖 etho xy gels elegin e(1 28) 5 5mg
(y. 8 2%)を 得 た o
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N - De n etho xy - ll - n etho xy gels elegin e(1 2 &)の デ ー タ は ､ 本 論 第 三 章
第 二 節 F ig ｡ 52, Table 6 に示 し た ｡
第 三 節 の 実 験
( 化合 物13 2の 合 成 反 応 は 文 献4 6の 実 験 デ ー タ)
N - De 血 etho xy - 1 卜m et ho xy gels elegin e(12 名)の NaIO4酸 化
(1 28) 1 4. 9n g(0. 04 2n n ol)を 姐eOE(i. 紬1)に 溶 解 し ､ - 20℃ に て
NaIO月 2 7mg(0｡ 12 6m ol)の 永 溶 液(0. 6ml)を 加 え ､ 室 温 に て 3 0分 間 撹
拝 o 反 応 液 に 冷1 0%Na2CO3水 溶 液 を 加 え ､ CEC13抽 出 ｡ Brin e洗 ､
凝gS O一 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 漆 を姐P LC(5紬 eOI - CEC13)に 付 し ､
” - De Tn etho xy - 1 卜tn etho xy gels enicin e(1 3 1) 5｡ 6n g(y ｡ 4 1%)を 得 た o
N - De 血 etho xy - 1 卜祖 e tho xy gels en
.
icine(1 3 1)の デ ー タ ほ ､ 本 論 第 三 章
第 三 節 F ig｡ 5 4, Tab le 7 に示 し た ｡
村 - De m etho xy - 1 l一 也 etho xy gels e nici n e(1 3 1)の 接 触 還 元
(1 3 1) 1 14ng(O｡ 3 4 9tntn ol)をEtOE(9ml)に 溶 解 し ､ PtO2 47mg
(0. 2 0 7也 n Ol)を 加 え て ､ 室 温 に て 1 時 間 接 触 還 元 を 行 っ た ｡ 反 応 液 を
波 過 後 ､ 捧 媒 を 留 去 o 残 漆 をSiO2 フ ラ ッ シ 淀 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ
ィ ー (1 - 3細 eO‡ - C‡C13(NI3))に 付 し ､ NI De n etho xy gels e nic in e(1 32)
1 13n g(y. 9 8%)を 得 た ｡
” - I)e n ethoxy gels e mici n e(132)の デ ー タ は ､ 本 論 第 三 章 第 三 節
F ig . 56, Tab le B に示 し た ｡
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” - De m etho xy gelse tnicin e(13 2)の Nb の 保 護
(1 3 2) 30mg(0. 0 91m m ol) を dr y Py ｡ - dry CⅢ2C12(0｡ 3ml - 0. 1 5tnl)に 捧
解 し ､ CIC OO CfI2CCl3 1 5FL l(0. 10 9= o1)を 加 え ､′
l
室 温 に て 1 時 間 撹 拝.
反 応 液 に 氷 水 を 加 え ､ CIICl3 抽 出 o 水 洗 ､ 姐gS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧
留 去 ｡ 残 漆 を 姐P LC(AcOEt - ⅠIex a n e = 2:3)に 付 し ､ カ ル バ メ ー ト 体
(145) 46tn
'
g(y. q u a nt.)を 希 た o
カ ル バ メ ー ト 体(14 5): Am o rpho u s p o wde r. U V ln 8 X(EtOfI): 2 92
(sh), 2 8 1(sh) , 26 0, 2 1 5n m. 1 R v m a x(CtIC13): 1 71 0, 1 1 2 0
ctn
‾ 1
.
1Ⅰ卜 柑 R(50 0姐Ⅲz , CDC13)6 : 9. 29 a nd 8｡ 8 4(1E , e a ch s , Na -
Ⅲ), 3｡ 81 and 3｡ 80(3H , e a ch s , 0姐e), 0｡ 9 1(3E , t , J=7. 6 ,
1 8- Ⅰ3). 地S Ⅶ/z(港): 5 04(M＋ ＋2 , 1 3), 5 0 2(姐＋ , l l), 3 2 6(1 2), 1 89
(35), 1 7 6(1 00), 1 66(20), 13 3(2 2), 1 3 1(Z l), 95(2 4). H R一 班S
(FAB , ”BA): Calcd. fo r C2 2Ⅲ2 6N205C13(M II＋): 503. 09 07. Fo und:
50 3. 8 8 9 9.
カ ル バ メ ー ト 体(1 45)の オ キ シ イ ン ド - ル の 還 元
(1 4 5) g on g(0｡ 1 7 9m tnol)を dry T II F(2Ⅷ1)に 溶 解 し ､ 永 冷 下 ､
B H3 ･SMe2 0. 36nl(3. 6 0m ol)を 加 え ､ 6 時 間 加 熱 還 流 o 反 応 液 に 永 ､
1 0%Na2C O3 水 溶 液 を 加 え ､ CllC13 抽 出 o Brin e洗 ､ 泌gS OA乾 燥 後 ､ 溶 媒
を 減 圧 留 去 o 残 溶 をMeOII(3ml)に 溶 解 し ､ Me an - 0･ 2Ⅰ20 1 0 0mg
(o. 90 0Tn n Ol)を 加 え ､ 2 時 間 加 熱 遜 流 o 反 応 液 に 氷 ､ 1 0 %Na2C O3 水 溶
液 を 加 え ､ CHC13 抽 出 . Brin e洗 ､ 胡gS OA 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残
埴 を姐P LC(AcOE い 丑e x a n e= 1:3)に 付 し ､ 二 級 ア ミ ン (14 6) 58mg(y . 64
%)を 得 た ｡ (原 料 回 収 9m g(lo光))
二 級 ア ミ ン (14 6): Am or pho u s p o wde r. UV 九 m a x(EtOⅢ): 2 9 7, 2 38
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(sh) , 20 8n tn . I R v m a x(CIC13): 3 4 00, 1 7 05, 11 25c Tn
- 1
.
1fI- N地R
(50 0姐Iz , CDC13) a : 4. 0 0(1H, d, J= 5. 6, 3 - E), 3. 7 4(3Ⅰ王, s ,
0姐e) , 3｡ 5 7 and 3｡ 23(ea ch lH , d, J= &. 8 , 2- H2), 0. 9 1(3fI, t , J=
7. 5, 1 8- H3)｡ HS n/z(港):
I 4 90(班＋ ＋2, 3 8), 4 8 8(姐＋ , 4 9), 330(43),
3 28(4 0), 1 6 0(1 0 0) , 1 37(3 7), 1 3.3(Z8), 1 31(22), 9 7(31) , 9 5
(27)I II R一 班S(FAB , NB A): Calcd. fo r C2 2H2 7N20dC13 : 朋8. 1036.
Fo und: 4 88. 10 3 8｡
二 敬 ア ミ ン (14 6)の 酸 化
(1 4 6) 43血 g(0. 0 8 紬m ol)を 娼eOH - 王20(1. 5n 卜0. 1 5nl)に 懸 濁 さ せ ､ 永
冷 下 ､ Na 2WOd ｡ 2E20 1 7. 8mg(0｡ 0 54m m ol), I2NC O村立2 ｡tI202 1 24ng
(i. 31 8tn血 01)を 加 え ､ 室 温 に て 3 時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 淡 水 を 加 え ､
CIIC13 抽 出 ｡ Brin e洗 ､ 姐gS O4 乾 燥 後 ､ 薄 味 を 減 圧 留 去 . 残 軽 を 姐P LC
(AcOEtl ie x a n e= 2:3 - 2:1)に 付 し ､ ニ ト ロ ン 体(1 4 7) 2 8Tng(y ｡ 63%) と
ヒ ド ロ キ サ ム 酸 (1 4 8) 7ng(y ｡ 1 5%)を 得 た ｡
ニ ト 四 ン 体(14 7): Am o rpho u s po wde r｡ U V 九 m a x(E tOH): 2 7 6, 2 35
(sh), 2 2 8(sh), 2 1 8n m｡ I R v n ax(CfIC13)A: 3 35 0, 1 7 2 5, 1 6 30,
l l 10c tn
‾ 1
｡
1 正 一 N姐R(50 0姐Ez , CDC 13)6 : 7｡ 6 8(lR , s , 2 - fI) , 3｡ 8 7
(3Ii, s , 0姐e), 3｡ 6 4(lil, d , J= 5｡ 4 , 3 - 潔), 0｡ 93(3Ⅲ, t , J- 7. 5 , 1 8
- II3)｡ 姐S n/z(港): 504(娼
＋ ＋2 , 8), 5 0 2(班＋ , 9), 3 2 8(4 0), 3 2 6(4 2),
1 7 6(lo o), 1 6 0(26), 1 3 3(8 3), 1 31(7 6), 9 7(3 9), 9 5(5 8)｡ H正 一 姐S
(FAB , NBA): CalcdB fo r C2 2E2 6N205C13(姐Ⅱ＋): 5 0 3. 0 9 07. Fo u nd:
5 0 3｡ 0 8 99.
ヒ ド ロ キ サ ム 酸(14 8): Am orpho u s po wd
◆
e r. uv 九n a x(EtO‡): 2 9 4
(sh) , 28 7, 2 1 9n 血. I R v m a x(CI Cl3): 3 3 0 0, 1 700, 1 63 0, 1120
- 12l-
c n
‾ 1
.
1Ⅰ卜 N 朗R(5 0 0姐Hz , CDC13)a : 1 0. 1 3(lE, s , OII), 3. 87(3H, s ,
owe), 3. 85 a nd 3. 83(317, e a ch s , Owe) , 0｡ 4 7(t , J =7｡ 5) a nd
o･ 3 9(t , I- 7･ 2)(31l,1 8- Ⅰ3) ｡ 姐S
'
m/z(港)‥ 5 20(姐
･ ＋2, 1 4), 5 18(H･ ,
1 4), 3 2 8(1 2), 3 26(1 4), 1 9 2(5 7) , 1 9 1(6 8), 1 7白(6 3), 1 6 0(2 6),
1 33(6 3), 1 31(64), 9 7(6 1), 95(l o o)A fIR- MS(F A B, NB A): Calcd｡
fo r C2 2112 6N206C 13(削Ⅰ＋): 51 9. 0 85 6｡ Fo u nd: 51 9｡ 08 5l｡
ニ ト ロ ン 体(14 7) の 酸 化
(1 4 7) 5･ 5ng(0｡ 0 11- ol)を･dry C口2C12(0･ 2ml)に 溶 解 し†
- 1 5℃ に
て ､ N2 気 流 下 ､ Pb(OAc)4 5. 6mg(0｡ O1 1m mol)を 加 え ､ - 1 5- 0℃ に て 4
時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 永 水 を 加 え ､ C王-lC 13 抽 出 . Brin e洗 ､ 班gS O4 乾 燥 後.
溶 媒･を 減 圧 留 去 . 残 漆 を 姐eOⅢ(･0｡ 2ml)に 溶 解 し ､ 永 冷 下 ､ E2C O3 7. 5
mg(0｡ 0 54 - ol)を 加 え ､ 室 温 に て 30分 間 撹 拝 o 反 応 液 に 永 ､ CfICi3 を
加 え た 後 ､ IN - fICl水 溶 液 に て 中 和 し ､ CIIC13 抽 出 . Br in e洗 ､ 逝gS O4 乾
燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 溶 を SiO2 pe n Ci l c olu m n(1g , AcOEt -
ⅠIe x a n e= 1:1)に 付 し ､ ヒ ド ロ キ サ ム 酸(14 8) 3｡ 2Ⅷg(y ｡ 56%)を 得 た ｡
生 成 物 は ､ 標 品 と 1E I N姐R , T LC が 一 致 し た o
ヒ ド ロ キ サ ム 酸(1 4 8)の メ チ ル 化
(1 4 8) 12. 紬 g(0. 02 5Tn mOl)を McOII(0｡ 5tnl)に 溶 解 し ､ 水 冷 下 ､
CfI2N2 0. 6tnl ( 用時 調 製) を 加 え ､ 室 温 に て 1. 5時 間 撹 拝 o 反 応 液 に
氷 水 を 加 え ､ CIICl3 抽 出 o Brin e洗 ､ 姐gS OA乾 燥 後 , 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡
残 埴 を i P LC(AcOE t- Ⅱe x a n e=1:2)に 付 し ､ Na - メ ト キ シ 体(1 4 9)8. 5ng
(y. 6 5%)を 希 た o
Na - メ ト キ シ 体 (1 4 9): A7nO rpho u s p o wde r｡ UV ん m a x(EtOⅢ): 29 2
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(sh) , 2 86, Z1 7nTm 川 v m ax (CHCl3): 340 0, 1715 , 1635, 141 0,
1 1 2 0c m
‾ 1
.
1 E - N地R(50 0削iz , CDC 13) 6 : 3. 95(3I･I, s , Ⅳa
- 0姐e),
3. 8 2(3Ⅰ , s , OMe), 0. 8 9(ョil, t , J=7. 5, 1 8- H3)｡ HS ql/z(港): 5 34
(姐＋ ＋2 , 5), 5 3 2(姐＋ , 5), 3 26(ll) , 2 0 6(1 7), 1 7 4(6 1), 1 3 3(亀1),
131(8 7), 9 7(6 0) , 9 5(lo o) , 8 1(2 9). E R- 姐S(FAB , NBA)'1 Calcd.
fo r C2 3tI2 8N206C 13(H 五＋): 5 33｡ 1 0 1 3. Fo u nd: 53 3. l o l a.
Gels e micin e(2 9) の 合 成
(1 4 9) 1 0｡ 67ng(0｡ O1 9m n ol)を AcOE(0. Bml)に 溶 解 し ､ Zn末 2 5mg
(o. 3 8 2m ol)を 加 え , 室 温 に て 2 時 間 撹 拝 ｡ さ ら に ､ Zn末 25mg
(o. 3 8 2m n ol)を 加 え ､ 室 温 に て 1 6時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 を 波 過 し ､ 残 漆 を
5 0細 eO‡ - CHC 13 に て 洗 浄 ｡ 溶 液 を 濃 縮 後 ､ 永 ､ CECl3 を 加 え ､ 濃 ア ン
モ ニ ア 水 に て ア ル カ リ 性 と し ､ 1 0馳 eOE - CIC13 抽 出 o Brin e洗 ､ 舶S O
4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 溶 をSiO空 pe n Ci l c olu mn(1g , 1 5- 30%
姐eOE - CtICl3)に 付 し ､ Gels e micin e(29) 7mg(y . qu a nt｡)を 得 た o
Gels e 粗icin e(2 9)の デ ー タ 絃 ､ 本 論 第 三 章 第 三 飾 Fig ｡ 59, Table 9
に 示 し た ｡
第 四 節 の 実 験
オ キ シ イ ン ド - ル (1 03)の 二 級 水 酸 基 の メ シ ル 化
(l o ョ) 4 58Tng(a. 8 3 3Tntn Ol)をdr y CE2Cl2(57nl)に 溶 解 し ､ 永 冷 下 ､
dry Et3 N 0. 18tnl(1. 29 1m ol), 淑sC1 77JL l(0. 9 9 5= o1)を 加 え ､ 室 温
に て 1 時 間 撹 拝 ｡ さ ら に 水 冷 下 ､ 姐sC l 1 3LL l(0. 1 6 紬tnol)を 加 え ､ 室
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温 に て 3 0分 間 撹 拝 o 反 応 液 に 冷Na2C O3 水 溶 液 を 加 え て ､ CIIC13 抽 出 ｡
水 洗 ､ 班gS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 . 残 睦 をSiO2 フ ラ ッ シ 且 カ ラ ム
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (AcOEt - He x a n e= 2:1 - 4:1)に 付 し ､ メ シ ル 体
(1 50) 4 3 5mg(y . B 3%)を 希 た o
メ シ ル 体(1 5 0): Atn o rpho u s po wder . UV 九 m a x(E tOH): 2 9 0(sh),
2 80, 2 61, 21 6n tn｡ I R v m a x(CIC13): 3 5 8 0, 34 30, 1 7 3 0, 1 71 5,
1 6 30, 1 3 40, 1 1 2 5cⅧ
‾ 1
.
1 H - NM R(5 0 0M Ⅲz , CDC 13)∂ : 3- 80(3Ⅲ, s ,
owe), 3. 6 5(lil, d, J=7｡ 0, 3 - 丑), 3. 13 a nd 3｡ 1 0(3H , e a ch s ,
O S O2 Me) , 1｡ 531(d, J= 6｡ 1) a nd l｡ 5 2 6(d, J= 6｡ 4) (3I , 1 8- H3).
MS(FAB , NBA) n/i(%): 62 7(M＋ ＋1 , 1 7), 51 5(1 6) , 51 3(18). ｡
エ ポ キ シ 体(15 1)の 合 成
メ シ ル 体(1 5 0) 4 35Tng(0. 6 93m m ol)を姐eOIⅠ8mlに 溶 解 し ､ 永 冷 下 ､
E2C O3 6 7 3mg(4｡ 8 69n 7nOl)を 加 え ､ 0℃ に て 1 5分 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 に 永 永
を 加 え ､ CIiC l3 抽 出 o Brin e洗 ､ 姐gS O4 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 溶
を CIIC l3 抽 出 . Brin e洗 ､ 姐gS O4乾 療 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 o 残 溶 を
SiO2 フ ラ ッ シ 洗 カ ラ ム ク 田 マ ト グ ラ フ イ - (AcOEt - Iie x a ne =l:1)に 付
し ､ エ ポ キ シ 体 (l らl) 3 3 8ng(y ｡ 9 2%)を 得 た o
エ ポ キ シ 体(lらl): ATnOrpho u s p o wder ｡ U V 九m a x(EtOfI): 2 9 1(sh),
2 80, 2 61, 21 6n m｡ I R v m a x(CⅡC13): 3 42 0, 1 7 10, 1 6 30, 1 1 2 0
c Tn
- 1
.
1Ⅰ卜 N 姐R(5 0 0M Iiz , CDC13)6 : 3. 80 3a nd 3｡ BO l(3H , e a ch s ,
0姐e), 3. 6 6(lil, d, J= 7｡ 8 , 3- H) , 3. 1 0la nd 3｡ 09 9(lil, e a ch q ,
J=5. 6 , 1 9- Ⅰ･I), 1. 4 4 a nd i. 4 2(3H, e a ch d , J=5 . 6 , 18- ‡3). 姐S
也/i(港): 532(M＋ ＋2, 5), 5 3 0(姐＋ , 6), 3 3 9(31), 3 3 7(32), 3 2 0(30),
1 76(l o o) , 1 7 5(6 3) , 146(3 6), 95(63)｡ ‡R - 姐S: Calcd. for
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C2 3‡2 6N206Cl3(舶
＋): 5 31｡ 08 57. Fo u nd: 5 3l. 0 甚64｡
エ ポ キ シ 体(lらl)の Nb の 脱 保 護
(1 51) 4 1ng(0. 07 7也 屯 01)をAcO故(0. 4Tnl)に 溶 解 し ､ Zn末 5 0tng
(o. 7 6 5tnn ol)を 加 え , 室 温 に て 4 時 間 撹 拝 . さ ら に Zn末 10ng(0｡ 15 3
m m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 4 時 間 撹 拝 ｡ 反 応 液 を 波 過 し ､ 残 漆 を5 0%
姐eOll- C‡C 13 に て 洗 浄 ｡ 遮 蔽 を 濃 縮 後 ､ 永 水 で 希 釈 し ､ 濃 ア ン モ ニ ア
永 に て ア ル カ リ 性 と し ､ 1 0 細eO‡ - CⅡC 13 抽 出 ｡ Brin e洗 ､ 馳S Oj 乾 燥 後､
溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 漆 をSiO2 フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(2 - 4細 eOH - CⅡC 13)に 付 し た 後 ､ Ac eto n eか ら 結 晶 化 し ､ ア ミ ン (13 3)
2 6tng(y ｡ 9 5%)を 希 た ｡
ア ミ ン (1 3 3): Pris m . mp｡ 2 06- 20 9℃(de c°) (Aceto n e). U V 九m a x
(EtO‡): 2 91(sh), 2 81, 2 6 3, 21 6n m. I R v m a x(E Br): 3 27 0,
1 70 5, 16 3 0, 1 1 65, 11 2 0c m
- 1
.
1Ⅱ - 純 正(5 8 0H Ⅱz , CDC 13)6 : 3. 79
(3旺 , s , 0姐e), 3 . 6 0(川 , d , J=8 . 3 , 3- 丑), 3 . 03(1H , a , J=5 . 5 ,
1 9- I), 1. 36(3丑, a , J =5. 7 , 1 8- E3). 姐S n/z(港): 35 6(娼＋ , 1 00),
3 13(3 4), 23 6(2 1). An al: Calcd. fo r C2 日B2 1N204 : C, 67. 39;
‡ ,6. 7 9; N,7. & 6B Fo u nd: C ,67｡ 50; ‡,6｡ 50; N,7. 7 7｡
ア ミ ン (1 3 3)よ り 三 貞 環 化 合 物(1 34)の 合 成
(1 3 3) l o血苦(0｡ 0 2 8m ol)を 1, ト D io x a n e(1ml)に 溶 解 し ､ 封 管 中 外 浴
1 20℃ に て 11時 間 加 熱 . 溶 媒 を 留 去 し ､ 残 漆 を SiO2 フ ラ ッ シ 且 カ ラ ム
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (3 - 1 0%HeO Ⅱ- CⅡC13)に 付 し た 後 ､ Ac eto n e か ら 結
晶 化 し ､ 三 員 環 化 合 物(1 34) 6Ⅶ g(y . 6 0%)を 得 た ｡
三 員 環 化 合 物(1 3 4): Pr is m . tap . 2 4 3- 2 4 8℃ (Ac et o n e). U V lm a x
-125-
(Eto月): 2 9 Z(sh) , 28 Z(sh) , 2 60, 21 6n m. I R v n a x(R Br): 34 5 0,
1 7 Z5, 1 6 4 0, 15 1 0, 11 5 5c m
‾ 1
.
1fI- Ⅳ放E(5 0 0姐Hz , CDC13) a : 7. 2 9
(川 , d , J=&. 3, 9 - H), 6｡ 55(1H , d d, J= 8｡ 4 a nd 2｡ 3 , 10- ⅠI), 6｡ 4 5
(1E , d, J- 2｡ 2 , 1 2- H), 4. 2 9(1I , d d, J-l l. 2 a nd 3. 4 , 1 トH),
4｡ 2 0(1E , br q , 1 91 T), 4｡ 1 7(1ⅠⅠ, dd, J- 1 1｡ 2 a nd 1. 2 , 1 7- 1i),
3｡ 7 7(3拝 , s , 0姐e), 3. 6 6(1H, br d , 3 - Ⅱ), 3｡ 54(捕 , ddd, J-7｡ 9,
5･ 6 a nd 2｡ 4, 5 - a) , 3｡ 14(1fI, br d, J= 15. 6, l il t), 2. 8 4(1H ,
d d, J=1 0. 0 a nd 7. 5, 1 トtI) , 2｡ 3 2(1H , m , 1 6-Il), 2. 27(1E , d d,
J=1 5. 9 a nd 2. 0, 6 - H), 2. 1･6(捕 , dd, J = 1 5. 7 a nd 5. 4 , .6 - I),
2. 1 2(lil, d d d, J =1 5｡ 9 , 1 0. 6 a nd 5｡ 4, 14- I(), 1｡ 60(lI, d , J =
1･ 0, 2 卜l･I), l･ 5 7(lH, br s, 2 l- 冗), 1. 32(3E , d, J- 6. 4 , 1 8- H3)I
1 3c - N M R(1 2 5｡ 6 5姐Hz , CDCl3)6 : 1 8 0｡ 0(s , C - 2), 7 5｡ 3(d, C - 3),
6 7. 3(d , C - 5), 3 5. 8(t , C 1 6), 5 7｡ 5* (s , C - 7), 1 2 9｡ 0(s , C 1 8),
1 2 5. 9(d, C - 9), 1 0 7. 5(d, C - 川), 1 5 9. 9(s , C - l l), 9 6. 4(d , C -
1 2), 1 39｡ 8(s , C - 1 3), 24｡ 9(t , C - 1 4), 32. 2(d , ト1 5) , 3 4｡ 5(d,
C - 16), 6 2. 3(t , C - 17), 1 9. 9(q , ト1 8), 7 0. 5(d, C - 19), 56. 2書(s ,
C - 20), 3 2. 0(t , C - 21), 5 5. 5(q , 0班e) (As sig n m e nts m a rked･ n ay
be int e r cha ng ed.). 姐S 祖/z(%): 3 5 6(逝＋ , 1 0 0), 3 39(l l), 313
(75) , 21 7(20)｡ An al: Calcd｡ f or C2 田H2 4N204 : C ,6 7. 39; Ⅲ,6. 79;
” ,7. 8 6. Fo u nd: C, 67. 78; H,6. 4 3; N ,7. 56.
3 員 環 化 合 物 (13 4)の Ⅹ 線 結 晶 解 析
Ac eto n eか ら 再 結 晶 し た プ リ ズ ム 晶 を 用 い て 行 っ た ｡
Fo r m ula: C2 8H2 4N20小
Crystal s yste m : Orthor ho nbic ･ Sp a c e gr o up: P212121 .
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Unit c el l p a r a tn et r s a nd sta nda rd e r r o r: a - 1 5. 0 4 4 0(3 7)A,
b=17. 721 4(5 3)A , c =6. 5336(22)A.
Cell v olum e : 17 5 3. 4 2 A3 .
dc al c d . = 1. 3 5 0g/cn
3
｡ dn 8 a5 u r ed =1｡ 349g/c n
3
.
Z v alu e: Z= 4.
Radiatio n: C u K α (1 =1｡ 54 1 8 4)｡
20 r a ng e: 3
o
≦ 20 ≦ 12 0
o
.
Nu mbe r of r ef le ctio n s obs e r v ed: 1 51 0.
姐ethod of c ol le ctio n of int e n sity data: 山 < 3O
o
< 伽 - 2 0
m ethod.
構 造 解 析 に は ､ プ ロ グ ラ ム 魁柑L TA N(U NICS - I I Isyste tn)を 用 い 直 接 法
で 行 い ､ Ful 卜n a trix le a s卜 s equ a re s n ethodに よ り 帯 密 化 を 行 っ た o
F in al R v alu e: 0. 054 6.
N - De n etho軍y
- 1 卜m etho
.
xy
- 1 9(R卜hydr o xy gels elegin e(1 35)の 合 成
(1 3 4) 3 9ng(0. 10 9m ol)をdr y T 江F(2nl)に 捧 解 し ､ 水 冷 下 ､
cF3C O O五 1 69JL l(2｡ 19 4tn m ol) を加 え 1 時 間 加 熱 還 流 o 反 応 液 に 永 水 を
加 え た 後 ､ 濃 ア ン モ ニ ア 永 に て ア ル カ リ.性 と し ､ 1 0紬 eOⅡ
- CECl3抽 出｡
Brine洗 ､ 馳 S O^ 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 ｡ 残 渡 をS i O2 フ ラ ッ シ 沫 カ
ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (1 0- 3 0%HeOH - C‡C13)付 し た 後 ､ Ac?to n eか ら
結 晶 化 し ､ N - D … etho xy - l l- tnetho xy - 1 9(a) - hydr o xy gels el egin e
(13 5) 3 3mg(y ｡ 81%)を 得 た ｡
N - De m etho xy - 1 卜祖 etho xy - 1 9(R) - hydr o xy gels elegin e(1 35)の デ ー タ
は ､ 第 三 章 第 四 節 F ig . 63, Tab le lO に示 し た ｡
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